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Archiwum Chem. Farm, 


Archives of Internal Medicine. Chicago 

Archives Internationales de Pharmacodynamie [et de Therapie] 
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III C : Archives Neerlandaises de Physiologie de THomme et 
des Animaux 

Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles, Serie 
III A : Sciences Exactes 

Archives of Pathology and Laboratory Medicine. Chicago 

Archivio di Patologia e Clinica Medica 

Archiv for Pharmaci og Chemi. Kobenhavn 

Archives de Physique Biologique [et de Chimie-Physique des Corps 
Organises] 

Archiv fur Anatomie und Physiologie, Physiologische Abteilung 
= Archiv fur Physiologie <Hrsg. v. nu Bois-Reymond, Wal- 
deyer u. a.) 

Archiei voor de Rubbercultuur in Nederlandsch-Indie 


Arch. Schiffshyg. 
Arch. Sci. biol. 
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Archiv fur Wissenschaftliche und Praktische Tierheilkunde 
Archiv fiir Verdauungskrankheiten, Stoffwechselpathologie und 
Diatetik 

Arhiv ZaHemiju i Farmaciju. Archives de Chimie et de Pharmacie. 
Zagreb 

Arhiv za Hemiju i Tehnologiju. Archives de Chimie et de Techno- 
logic. Zagreb 

Arkiv fdr Kemi, Mineralogi och Geologi 

[Naunyn-Schmiedebergs] Archiv fiir Experimentelle Pathologie 
und Pharmakologie 
The Astrophysical Journal 

L* Ateneo Parmense. Bollettino della Society Medica di Parma 
Atti della Reale Accademia delle Scienze di Torino, Classe di 
Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali 
Atti del Congresso Nazionale di Chimica Industriale 
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The Australasian Journal of Pharmacy. Melbourne 
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Australian Science Abstracts 
Auto-Technik 

Avhandlinger utgitt av det Norske Videnskaps- Akademi i Oslo, 
Matematisk-naturvidenskapelig Klasse 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft [<52ff. :> Teil B] 
Beitrage zur Physiologie 

Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft 
Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 
Bericht des Forschungsinstitutes der Cechoslovakischen Zucker- 
industrie Tin Prag] 

Berichte der Gesellschaft fur Kohlentechnik (Dortmund-Eving) 
Berliner Klinische Wochenschrift 
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Berichte iiber die gesamte Physiologie [<1921ff.:> und Experimen- 
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Abt. B 

Wissenschaftliche und Industrielle Berichte von Roure-Bertrand 
Fils. Grasse 

Berichte liber die Verhandlungen der Sachsischen Akademie der 
Wissenschaften zu Leipzig, Mathematisch-physikalische Klasse 
Bericht von Schimmel & Co. [in] Miltitz b. Leipzig liber Atherische 
Ole, Riechstoffe usw. ; 

<1928ff.:) Bericht der Schimmel & Co. Aktiengesellschaft 
Miltitz bei Leipzig liber ... 

Berichte der Schweizerischen Botanischen Gesellschaft. Bulletin 
de la Societe Botanique Suisse 

* Berichte liber die Wissenschaftliche Biologie* * Berichte liber die 
gesamte Biologie, Abt. A 
Beton und Eisen 

Bidrag till Kannedom af Finlands Natur och Folk 

The Biochemical Journal 
Biochimija (russ.>. Biochimia 
Biochimica e Terapia Sperimentale 

Biological Bulletin of the Marine Biological Laboratory; 

<1930ff.:> The Biological Bulletin 
Biologiske Meddelelser udgivne af det Kongelige Danske Viden- 
skabernes Selskab 

Biological Reviews of the Cambridge Philosophical Society 
Biologtfeskij 2umal <russ.) [Zeitscnrift fur Biologie. Journal de 
Biologie. Biologicheskij Zhumal] 

Biochemische Zeitschrift 

Bulletin de la Soci6t4 Chimique de France, [<[5] lff.:> Memoires] 
Academie Royale de Belgique : Bulletins de la Classe des Sciences ; 
<[5] 18 ff. mit Nebentitel :) Koninklijke Belgische Academie, 
Mededeelingen van de Afdeeling Wetenschappen 
Academie Royale Serbe: Bulletin de T Academie des Sciences 
Mathematiques et Naturelles, A, Sciences Mathematiques et 
Physiques. Belgrade 
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BL Biol. Mid. UBSS 
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Bl. Bur. Plant Ind. 

Bl. chem. Soc. Japan 
BL Doc. 
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Bl. Inst. Fermentat. 
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Bl. Jardin bot. Suit. 
Bl.J ohns Hopkins Hosp. 
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Bl. phys. chem. Res. 
Tokyo 

Bl. Roure- Bertrand 

BL Sci. pharmacol. 

Bl. Sect, scient . Acad, 
roum. 

BL Soc. chim. Belg. 

BL Soc. Chim. biol. 

BL Soc. Chim. ind. 

BL Soc. franQ. Min . 

Bl. Soc. fran$. Phot. 

BL Soc. ind. Mulh. 

BL Soc. mycolog. 

Bl. Soc. Natural. 
Moscou 

BL Soc. neuchdtel. Sci. 
not. 

BL Soc. roum. Phys. 

BL Soc. Sci. Poznan 
BL Soc. vaud. Sci. 

Bl. Trav. Pharm, . 
Bordeaux 


Bulletin Biologique de la France et de la Belgique 
Bulletin de Biologie et de M^decine Experimental de I’URSS 
Department of the Interior, Bureau of Mines .-Bulletin. Washington 
U. S. Department of Agriculture, Bureau of Plant Industry, 
Washington: Bulletin 
Bulletin of the Chemical Society of Japan 
Bulletin de la Societe Chimique de France, Documentations 
Bulletin of the Imperial Institute. London 

Bulletin de 1* Association des Anciens Eldves de l’lnstitut Superieur 
des Fermentations de Gand 
Bulletin de l’lnstitut du Pin 

Bulletin of the International Institute of Refrigeration 

Bulletin du Jardin Botanique de Buitenzorg 

TThe] Bulletin of the Johns Hopkins Hospital 

Bulletin des Matieres Grasses de l’lnstitut Colonial de Marseille 

Bulletin of the National Research Council 
Bulletin of the Institute of Ph 3 T sical and Chemical Research. 
Abstracts. Tokyo 

Bulletin Scientifique et Industriel de la Maison Roure-Bertrand 
Fils de Grasse 

Bulletin des Sciences Pharmacologiques 

Bulletin de la Section Scientifique de 1’ Academic Roumaine 

Bulletin de la Societe Chimique de Belgique 
Bulletin de la Societe de Chimie Biologique 
Bulletin de la Societe de Chimie Industrielle 
Bulletin de la Societe Fran^aise de Mineralogie 
Bulletin de la Societe Fran^aise de Photographic [<18 ff. :> et de 
Cinematographic] 

Bulletin de la Societe Industrielle de Mulhouse 
Bulletin de la Society Mycologique de France 
Bulletin de la Soci4t6 [Imp^riale] des Naturalistes de Moscou 
[Bjulleten Moskovskogo 0b§6estva Ispytatelej Prirody <russ.>] 
Bulletin de la Soci6t6 Neuchateloise des Sciences Naturelles 

Bulletin de la Soci6t£ Roumaine de Physique 
Bulletin de la Society des Amis des Sciences de Poznan 
Bulletin de la Society Vaudoise des Sciences Naturelles 
Bulletin des Travaux de la Societe de Pharmacie de Bordeaux 
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The Botanical Review Interpreting Botanical Progress 
Beitrage zur Chemischen Physiologie und Pathologie 
Allgemeine Brauer- und Hopfenzeitung. Niirnberg 
Braunkohle. Halle/S. 

Fortschritte in der Anorganisch-chemischen Industrie * • • Herausg. 

von A. Brauer u. J. D’Ans. Berlin: Springer. 1921 ff. 
Brennstoff-Chemie 

British Journal of Experimental Biology 

The British Journal of Experimental Pathology 

The British Medical Journal 

Bis 25: Buletinul Societft^ii Rom&ne de §tiin^e; 

28 — 20: Buletinul de Chimie Pur& si Aplicatft Societfi^ii Romaria 
de §tiin^e; 

30 ff.: Buletinul de Chimie Pur& $i AplicatS al Societal Ro- 
m&ne de Chimie. Bulletin de Chimie Pure et Appliquee de 
la Soci6t£ Roumaine de Chimie 

Buletinul Societal de $tiin£e din Cluj. Bulletin de la Societe des 
Sciences de Cluj. Roumanie 
Buletinul Societ&tiii de Chimie din Romania 

Bureau of Standards Journal of Research 

Chemisches Zentralblatt 
Canadian Chemical Journal 
Canadian Chemistry and Metallurgy 

National Research Council of Canada : Canadian Journal of Research 
Le Caoutchouc et la Gutta-percha 
Casopis Ceskoslovenskeho Lek&rnictva 

Cellulose Industry. The Journal of the Cellulose Institute, 
Tokyo. Abstracts from the Transactions 
Cellulosechemie 
Cereal Chemistry 
Ceylon Journal of Science 
Chaleur et Industrie 
Chemische Apparatur 
Chemical Abstracts 
The Chemical Age. London 
Chemical Age. New York 
The Chemist -Analyst 
Chemistry and Industry [Review] 

The Chemical Bulletin. Chicago 
Chemistry (China) 

The Chemical, Color & Oil Record 
The Chemical Engineer. New York 
Chemicals. New York 

Die Chemie. Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker: A 
Chemick6 Listv pro Vgdu a Prumysl 
Chemical and Metallurgical Engineering 
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Chemicky Obzor. Praha 
Chemical Record-Age 

Department of Scientific and Industrial Research ; Chemical Re- 
search: Special Reports 
Chemical Reviews. Baltimore 

The Chemical Trade Journal and Chemical Engineer 
Chemisch Weekblad 

DieChemischeFabrik. Zeitschrift des VereinsDeutscherChemiker, B 
Die chemische Industrie [<67ff.:> Nachrichten-Ausgabe] 

Chimie et Industrie. Paris 

Chimiko-farmacevti6eskaja Promyfilennost’ <russ.> 

La Chimica e L’Industria. Milano 
Chimija Tverdogo Topliva <russ.> 

The Chinese Journal of Physiology 

Chemische Rundschau [<8ff. :> fur Mitteleuropa und den Balkan] 


Balkan 


Ch. Tech. 


Ch. Umschau Fette 
Ch. Z. 

Ch. Zelle Gewebe 
Collect. Trav. chim. 
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Collegium 

Colloid Symp. Mon. 
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fors 
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Die Chemische Technik. Zeitschrift des Vereins Deutscher 
Chemiker: B 

Chemische Umschau auf dem Gebiet der Fette, Ole, Wachse und Harze 

Chemiker-Zeitung 

Chemie der Zelle und Gewebe 

Collection des Travaux Chimiques de Tchecoslovaquie. Collection 
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Collegium. Darmstadt 
Colloid Symposium Monograph 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Biologicae. Hel- 
singfors 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Physico-mathe- 
maticae. Helsingfors 

Contributions from Boyce Thompson Institute 

Universidad Nacional de la Plata: Contribucidn al Estudio de las 
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Comptes Rendus Hebdomadaires des Stances de FAcademie des 
Sciences 

Comptes Rendus de la Conference Internationale de la Chimie 
Congr&s de Chimie Industrielle. Comptes Rendus 
Comptes Rendus (Doklady) de l’Academie des Sciences deFU.R.S.S. 
Comptes Rendus Hebdomadaires des Seances et Mdmoires de la 
Societe de Biologie [et de ses Filiales et Associ^es] 

Compte rendu des Stances de la Societe de Physique et FHistoire 
Naturelle de Gen&ve. Supplement aux Archives des Sciences 
Physiques et Naturelles 

Comptes Rendus des Travaux du Laboratoire [de] Carlsberg 
Cuir Technique. Paris 
Current Science. Bangalore 


D. 

D.A.B. 

Danske Vid. Selsk. Skr. 

Dansk Tidskr. Farm. 
Desinf. 

Doc. scient. 

Doklady Akad. S.S.S.R. 


Doklady ross. Akad. 


Dinglers Polytechnisches Journal 
Deutsches Arzneibuch (6. Ausg. Berlin 1926) 

Det Kongelige Danske Videnskabernes Selskabs Skrifter, Natur- 
videnskabelig og Mathematisk Afdeling 
Dansk Tidsskrift for Farmaci 
Desinf ektion. Berlin 
Documentation Scientifique. Paris 

Doklady Akademii Nauk S.S.S.R. <russ.>. Comptes Rendus de 
FAcademie des Sciences de FUnion des R6puoliques Sovi^ti- 
ques Socialistes 

Doklady Rossi jskoj Akademii Nauk <russ.^. Comptes Rendus de 
FAcademie des Sciences de Russie 
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Enzymol. 

Erdol Teer 
Ergebn. Enzymf. 

Ergebn. exakt.Naturwiss. 
Ergebn. Physiol. 


Ergebn. Vitamin - 
Hormonf. 

Ergebn. Zahnheilk. 
Emahrg. Pjl. 

Exp. Stat. Rec. 

Farbe Lack 
Farben-Ztg. 
Farmacevtidnij Z. 
Farmacista ital. 
Farmac. Z. Charkov 
Farm. i. Farmakol. 
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Ferment]. 

Fettch. Umschau 
Fette, Seifen 
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Fol . pharmacol. japon. 
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Selsk. 
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Deutsches Reichspatent 

Deutsche Apotheker-Zeitung; <Voriibergehend :> Standeszeitung 
Deutscher Apotheker 
Deutsches Archiv fUr Klinische Medizin 
Die Deutsche Essigindustrie 
Deutsche F&rber-Zeitung 
Deutsche Medizinische Wochenschrift 
Deutsche Parfumeriezeitung 
Deutsche tierarztliche Wochenschrift 
Das Deutsche Wollen-Gewerbe 

Deutsche Zeitschrift fur die gesamte Gerichtliche Medizin 
Die Deutsche Zuckerindustrie. Berlin 
The Dublin Journal of Medical Science 

The Dyer, Calico Printer, Bleacher, Finisher and Textile Review 
The Dyer, Textile Printer, Bleacher and Finisher 

Elektrochemische Zeitschrift 
Electrotechnical Journal. Tokyo 
Endocrinology. Los Angeles 
Engineering. London 
Engineering and Mining Journal 
Engineering and Mining Journal -Press 
Engineering and Mining World 
Englisches Patent 
Enzymologia. Haag 
Erd6l und Teer 

Ergebnisse der Enzymforschung 
Ergebnisse der Exakten Naturwissenschaften 
bis 34: Ergebnisse der Physiologie; 

SB, 38: Ergebnisse der Physiologie und Experiraentellen Pharma- 
kologie ; 

37ff.: Ergebnisse der Physiologie, Biologischen Chemie und Experi- 
mentellen Pharmakologie 
Ergebnisse der Vitamin- und Hormonf orschung 

Ergebnisse der gesamten Zahnheilkunde 
Die Ern&hrung der Pflanze 

U. S. Department of Agriculture: Experiment Station Record 

Farbe und Lack 
Farben-Zeitung 

FarmacevtiSnij Zumal. Charkiv, Kiiv <ukr.> 

II Farmacista Italiano 

Farm ace vti^eskij Zurnal. Charkov <russ.> 

Farmacija i Farmakologija <russ.> 

[Deutsche] Faserstoffe und Spinnpflanzen 
Fermentforschung 
Fettchemische Umschau 
Fette und Seifen 

Finska Kemistsamfundets Meddelanden [Suomen Kemistiseuran 
Tiedonantoja] 

Fiziologiceskij Zurnal S.S.S.R. <russ.>. Journal of Physiology of 
U.S.S.R. 

Flora oder Allgemeine Botanische Zeitung 

Folia Endocrinologica Japonica 

Folia Medioa. Napoli 

Folia Pharmacologies Japonica 

Food Manufacture 

Det Kongelige Norske Videnskabers Selskabs Forhandlinger 
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Fortsch. Med. 
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Fortsch. Therap. 
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Fruit Prod. J . 

Fuel 
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Forschungen auf dem Gebiete der Milohwirtschaft und des Molkerei- 
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Der Forschungsdienst 

Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe 

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie 

Fortschritte der Landwirtschaft. Wien 

Fortschritte der Medizin. Berlin 

Fortschritte der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie. 
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Fortschritte der Therapie 

Franzosisches Patent 

Zeitschrift flir Analytische Chemie Xbegriindet von Fresenius> 

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industrie- 
zweige. Dargestellt von P. Friedlander <Ab 14 fort- 
gefiihrt von H. E. Fierz-David.) Berlin: Springer. 1888ff. 

The Fruit Products Journal and American Vinegar Industry 

Fuel in Science and Practice 

Fukuoka Ikwadaigaku Zasshi. Fukuoka Acta Medica 


0 . 

Gas J. 
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Glasnik chem. Dru&toa 
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Gluckauf 

Godisnik Univ. Sofia 
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Gazzetta Chimica Italiana 
Gas Journal. London 
Das Gas- und Wasserfach 

Geneeskundig Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie 

General Electric Review. Schenectady 
Gesundheitsingenieur 

Giornale di Biologia Appiicata alia Industria Chimica [ed Ali- 
mentare] 

Giornale di Biologia Industriale, Agraria ed Alimentare 
Giornale di Chimica Industriale ed Appiicata 
Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affini 
Glasnik Chemiskog Drustva Kral’evine Jugoslavije. Bulletin de la 
Soctete Chimique du Royaume de Yougoslavie 
Gluckauf. Berg- und Huttenmannische Zeitschrift 
GodiSnik na Sofijskija Universitet; Fiziko-matemat. Fakultet 
(bulg.)>. Annuaire de l’Universite de Sofia; Faculte Physico- 
mathematique 
Gummi-Zeitung 


II. 

Halle Cuirs Spl. 
Heil-Gewurz-Pfl. 


Helv. 

Helv. phys. Acta 
Het Gas 
Hospitahtid. 
Hvalradets Skr. 


Ind. Chemist 
Ind. chimica 
Ind. chimique 
Ind. Eng. Chem. 

Ind. Eng. Chem. Anal. 
Ind. Eng. Chem. News 
htdian Forest Rec. 
Indian J. med. Res. 
Indian J. Phys. 

Indian med. Gaz. 


Hoppe- Seylers Zeitschrift fur Physiologische Chemie 
La Halle aux Cuirs. Supplement Technique Mensuel. 

Heil- und Gewiirz-Pflanzen. Mitteilungen der Deutschen Hortus- 
Gesellschaft 

Helvetica Chimica Acta 
Helvetica Physica Acta 
Het Gas. Hertogenbosch 
Hospitalstidende. Kobenhavn 

Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo: Hvalr&dets Skrifter. 
Scientific Results of Marine Biological Research 

The Industrial Chemist and Chemical Manufacturer 
LTndustria Chimica. II Notiziario Chimico-industriale 
L’lndustrie Chimique [et le Phosphate R^unis] 

Industrial and Engineering Chemistry [Industrial Edition] 

,, „ ,, „ Analytical Edition 

,, ,, ,, „ News Edition 

The Indian Forest Records 
The Indian Journal of Medical Research 

Indian Journal of Physics and Proceedings of the Indian Association 
for the Cultivation of Science 
The Indian Medical Gazette 
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Ind. saccarif. ital . 

Ing. Chimiste 

Ing. Vet. -Akad. Handl. 

Iowa Coll . J . 

Ir. J . med. Net. 

/ron Age 

Izv. Akad. S.S.S.R. 


Izv. biol. Inst. Perm. 
Univ. 


Izv . imp. Akad. Petrog. 

Izv. Inst, fiz.-chim. 
Anal. 

Izv. Inst. Platiny 


Izv. Ivanovo - Vozne- 
sensk. politech. Inst. 

Izv. jugosl. Akad. 


Izv. ross. Akad. 

Izv. Sektora fiz.-chim. 
Anal. 


Izv . teplotech. Inst. 

Izv. ural. politech. Inst. 


The India Rubber Journal 
LTndustria Saccarif era Italiana 
LTng&xieur Chimiste. Bruxelles 
Ingenidrsvetenskapsakademiens Handlingar 
Iowa State College Journal of Science 
The Irish Journal of Medical Science 
The Iron Age 

Izvestija Akademii Nauk Sojuza Sovetskich Socialisti6eskich 
Respublik <russ.>. Bulletin de TAcad^mie des Sciences de 
TUnion des R^publiques Sovi6tiques Socialistes. [<1928ff. 
Otdelenie Matemati6eskich i Estestvennych Nauk. Classe des 
Sciences Math6matiques et Naturelles] 

Izvestija Biologioeskogo NauSno-izsledovatel’skogo Instituta i 
Biologi6eskoj Stancii pri Permskom Gosudarstvennom Uni- 
versitete <russ.>. Bulletin de lTnstitut des Recherches Biolo- 
giques et de la Station Biologique a l’Universit^ de Perm 
IzvSstija Imperatorskoj Akademii Nauk <russ.>. Bulletin de 1' Aca- 
demic Imp. des Sciences. Petrograd 
Izvestija Instituta Fiziko-chimiceskogo Analiza <russ.>. Annales 
de lTnstitut d’ Analyse Physico-chimique 
Izvestija Instituta pa Izuceniju Platiny i drugich Blagorodnych 
Metallov <russ.V Annales de lTnstitut du Platine et des 
autres Metaux Precieux 

Izvestija Ivanovo -Voznesenskogo Politechniceskogo Instituta 
<fruss.>. Bulletin de lTnstitut Polytechnique k Ivanovo- 
Vosniesensk 

Jugoslavenska Akademija Znanosti i Umjetnosti u Zagrebu: 
IzvjeS6a o Raspravama Mat.-prirodoslovnoga Razreda. Aca- 
demic des Sciences et des Arts des Slaves de Sud de Zagreb : 
Bulletin des Travaux de la Classe Mathfonatique et Naturelle 
Izvestija Rossijskoj Akademii Nauk <russ.>. Bulletin de P Academic 
des Sciences de Russie 

Akademija Nauk S.S.S.R., Institut Ob§6ej i Neorgani6eskoj Chimii: 
IzvestijaSektora Fiziko-chimiceskogo Analiza <russ.>. Institut 
de Chimie Generale : Annales du Seeteur d’ Analyse Physico- 
chimique 

Izvestija Teplotechni6eskogo Instituta <russ.> 

Izvestija Ural’skogo Politechnideskogo Instituta <russ.>. An- 
nales de lTnstitut Poly technique de l’Oural 


4 

J. 

J. agric. chem. Soc. 
Japan 

J. agric. Res . 

J. agric. Sci. 

J. am. Leather Chem. 
Assoc. 

J. am. med. Assoc. 

J. am. pharm. Assoc. 
Japan. J. Chem. 
Japan. J. med. Sci. 
Japan. J. Phys. 

Japan med. Wd. 

J. asiat. Soc. Bengal 
J. Assoc, agric. Chemists 
J. Bacteriol . 

Jber. chem. -tech. 

Reichsanst. 

Jber. Pharm. 

J. Biochem . Tokyo 
J. biol. Chem. 


<Ld£big-Koppb> Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 
Journal of the Agricultural Chemical Society of Japan. Abstracts 

Journal of Agricultural Research 
The Journal of Agricultural Science * 

The Journal of the American Leather Chemists’ Association 

The Journal of the American Medical Association 
Journal of the American Pharmaceutical Association 
Japanese Journal of Chemistry 
Japanese Journal of Medical Sciences 
Japanese Journal of Physics 

The Japan Medical World [Nippon No Ikai]. Tokyo 
Journal of the Asiatic Society of Bengal, Science 
Journal of the Association oi Official Agricultural Chemists 
Journal of Bacteriology. Baltimore 
Jahresberioht der Chemisch-technischen Reichsanstalt 

Jahresbericht der Pharmazie 

The Journal of Biochemistry. Tokyo 

The Journal of Biological Chemistiy 
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J . Bioph. Tokyo 
Jb. Radioakt . Elektr. 
Jb. w%88 . 

J. Cancer Res. 

J. chem . Educ. 

J. chem. Eng. China 
J. Chemotherapy 
Therap. 

J. chem. Phys. 

J. chem. Soc. Japan 
J. Chim. phys. 

J. chin. chem. Soc. 

J. Coll. Agric. Univ. 
Tokyo 

J. Coll. Eng. Tokyo U niv. 
J. Coll. Sci. Univ. Tokyo 
J. Dairy Sci. 

J. Departm. Agric. 

Kyushu Univ. 

J. exp. Biol . 

J . exp. Medicine 
J. Fabr. Sucre 
J. Fac. Eng . Tokyo U niv . 
J. Fac. Sci. Hokkaido 
J. Fac. Sci. Univ. 
Tokyo 

J. Four 6lectr. 

J. Franklin Inst. 

J. Fuel Soc. Japan 
J. Oasbel. 

J. gen. Physiol. 

J . Hyg. 

J. Immunol. 

J. ind. Eng. Chem. 

J. ind. Hyg. 

J. indian chem. Soc. 

J. indian chem. Soc. 
News 

J. indian Inst. Sci. 

J. infect . Diseases 
J. Inst. Brewing 
J. Inst. Petr. Technol . 
J. Labor, clin. Med. 

I. Landw. 


The Journal of Biophysics. Tokyo 

Jahrbuch der Radioaktivit&t und Elektronik 

Jahrbiicher fur Wissenschaftliche Botanik 

The Journal of Cancer Research 

Journal of Chemical Education 

Journal of Chemical Engineering China 

Journal of Chemotherapy and Advanced Therapeutics 

The Journal of Chemical Physics. Lancaster, Pa. 

Journal of the Chemical Society of Japan 

Journal de Chimie Physique [et Revue Generale des Colloldes] 

Journal of the Chinese Chemical Society 

Journal of the College of Agriculture, Imperial University of 
Tokyo { (12 ff . :> Tokyo Imperial University} 

Journal of the College of Engineering, Tokyo Imperial University 
Journal of the College of Science, Imperial University of Tokyo 
Journal of Dairy Science 

Journal of the Department of Agriculture, Kyushu Imperial 
University 

The Journal of Experimental Biology 
The Journal of Experimental Medicine 
Journal des Fabricants de Sucre 

Journal of the Faculty of Engineering, Tokyo Imperial University 
Journal of the Faculty of Science, Hokkaido Imperial University 
Journal of the Faculty of Science, Imperial University of Tokyo 

Journal du Four Electrique [et des Industries iSlectrochimiques] 
Journal of the Franklin Institute 

Journal of the Fuel Society of Japan (Nenryo Kyokwai Shi) 
Journal fur Gasbeleuchtung und Verwandte Beleuchtungsarten 
sowie fur Wasserversorgung 
The Journal of General Physiology. Baltimore 
The Journal of Hygiene. London 
The Journal of Immunology 

The Journal of Industrial and Engineering Chemistry 
The Journal of Industrial Hygiene [and Toxicology] 

[<1 — 4:) Quarterly] Journal of the Indian Chemical Society 
Industrial and News Edition of the Journal of the Indian Chemical 
Society 

Journal of the Indian Institute of Science 

The Journal of Infectious Diseases 

Journal of the Institute of Brewing 

Journal of the Institution of Petroleum Technologists 

The Journal of Laboratory and Clinical Medicine 

Journal fur Landwirtschaft 


7. Mid. Bordeaux 
J. mctabol. Res . 

J. Nutrit. 

J. Oil Col. Chem. Assoc. 
J. Oil Fat Ind. 

J. opt. Soc. Am. 

J. org. Chem. 

J. orient. Med. 

J . Path. Bad. 

J. Pharmacol, exp. 
Therap. 


Journal de Medecine de Bordeaux [et du Sud-Ouest] 

The Journal of Metabolic Research 
The Journal of Nutrition 

Journal of the Oil and Colour Chemists’ Association 
Journal of Oil and Fat Industries 

Journal of the Optical Society of America [and Review of Scientific 
Instruments] 

The Journal of Organic Chemistry 

Journal of Oriental Medicine 

The Journal of Pathology and Bacteriology 

The Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics 


J . Pharm. Als. Lorr. 
J. Pharm. Belg. 

J . Pharm. Chim. 


Journal de Pharmacie d* Alsace et de Lorraine 
Journal de Pharmacie de Belgique 
Journal de Pharmacie et de Chimie 
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J. pharm. Soc. Japan 
J. phys. Chem. 

J . Physiol. 

J. Physiol. Path. 

J. Phys . Rad. 

J. Phys. thior. appl. 

J . pr. 

J. Pr.asiat. Soc. Bengal 
J. Pr. Soc. N. S. Wales 
J . Pr. Soc. west. 
Australia 

J. Res. Bur. Stand. 

J. Rheol. 

J. roy. tech. Coll. 

J. Sci. Assoc. V iziana- 
garam 

J. Sci. Hiroshima 
J. Soc. Automot. Eng. 
J. Soc. chem. Ind. 


J . Soc. chem. Ind. 

Japan Spl. 

J. Soc. Dyer 8 Col. 

J . Soc. west. Australia 
J. Textile Inst. 

J. Th. 

J. Tokyo chem. Soc. 

J . Univ. Bombay 
J. Urol. Baltim. 

J. Urol . m6d. 

J. Washington Acad. 


Journal of the Pharmaceutical Society of Japan (Yakugakuzasshi) 

The Journal of Physical Chemistry. Baltimore 

The Journal of Physiology. London 

Journal de Physiologie et de. Pathologie G4nerale 

Le Journal de Physique et le Radium. Paris 

Journal de Physique Theorique et Appliqu6e. Paris 

Journal fur Praktische Chemie 

Journal and Proceedings of the Asiatic Society of Bengal 
Journal and Proceedings of the Royal Society of New South Wales 
Journal and Proceedings of the Royal Society of Western Australia 

Journal of Research of the National Bureau of Standards 
Journal of Rheology 

The Journal of the Royal Technical College. Glasgow 
Journal of the Science Association, Maharajah’s College. 
Vizianagaram 

Journal of Science of the Hiroshima University, Series A 
Journal of the Society of Automotive Engineers 
bis 44: Journal of the Society of Chemical Industry; 

45 ff: Journal of the Society of Chemical Industry, Transactions 
[and Communications] 

The Journal of the Society of Chemical Industry, Japan. Sup- 
plemental Binding 

The Journal of the Society of Dyers and Colourists 
Journal of the Royal Society of Western Australia 
The Journal of Textile Institute. Manchester 
Jahresbericht iiber die Fortschritte der Tierchemie oder der Physio- 
logischen und Pathologischen Chemie 
Journal of the Tokyo Chemical Society 
Journal of the University of Bombay 
The Journal of Urology. Baltimore 
Journal d’Urologie Medicale et Chirurgicale. Paris 
Journal of the Washington Academy of Sciences 


Kali 

Kansas Univ. Sci. Bl. 
KauSuk Rez. 
Kautschuk 
Kimya Ann. 

Kis. Kozlem. 

Klepzigs Textil-Z. 
Klin. Wschr. 

Koks i Chim. 

Kg. Kwa. Za. 


Koll. Beih. 


Koll.-Z. 

KoU. 2u. 
Kunstsd. 
Kunstsd. Zellw. 
Kunstst . 


Kali [<25ff:> Verwandte Salze und Erdol] 

The Kansas University Science Bulletin 
Kaucuk i Rezina <russ.). Caoutchouc and Rubber 
Kautschuk. Berlin 

Kimya Annali (tiirk.) (Annales de Chimie) 

Kiserletugyi Kozlemenyek (Mitteilungen der Landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen Ungams) 

Klepzigs Textil-Zeitschrift 
Klinische Wochenschrift 

Koks i Chimi ja <(russ.) . Koks und Chemie. Coke and Chemistry 
Kogyo Kwaeaku Zasshi (japan.) <Zeitschrift der Gesellschaft ftir 
Chemiscne Industrie) 

Kolloidfchemische] Beihefte (Erganzungshefte zur Kolloid-Zeit- 
schrift) 

Kolloid-Zeitschrift 

Kolloidnyj Zumal <russ.>. Colloid Journal 
Die Kunstseide 
Kunstseide und Zellwolle 
Kunststoffe 


Labor. Praktika 
La Nature 
Lancet 

Landolt-Bdmst. 

Landw . Jb. 

Landw. Jb. Schweiz 


Laboratomaja Praktika <russ.). La Pratique du Laboratoire 
La Nature. Paris 
The Lancet. London 

Landolt-Bornstein-Roth-Scheel : Physikalisch-Chemische 
Tabellen. 5. Aufl. Berlin: Springer. 1923 ff. 
Landwirtschaftliche Jahrbucher 
Landwirtsohaftliohes Jahrbuch der Schweiz * 
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Landw. Ztg. 

Le Cancer 
Leipz. Monatschr. 
1' ext Hind. 


Fcthlings Landwirtschaftliche Zeitung 
Le Cancer. Bruxelles 

Leipziger Monatschrift fur Textil-Industrie 


Lusty cukrovar. 
Lotos 

L. V. St. 


Listy Cukrovarnick6. V Praze 

Lotos. Naturwissenschaftliche Zeitschrift. Prag 

Die Landwirtschaftlichen Versuchsstationen 


M. 

Mag. chem. Foly dirat 
Mag. gydgysz. Tars. 
Ert. 

Manujact. Chemist J. 


Maslob. 'Hr. Delo 
Math.-fys. Medd. 

danske Vid. Selsk. 
Mat. termeszettud. 
Ertesitd 


Med. Ch. I. Q. 

Medd. Carlsberg 
Medd. Ing. Vei. Akad. 
Medd. Vet. -Akad. 
Nobelinst. 

Meded. Rijksinst. phar- 
rnacoth. Onderzoek 
Med. Klinik 
Med. Welt 
Melliand Textilb. 


Mem. Acad. Belg. 8° 

Mem. Acad. Inst. 
France 

Mem. Accad. Ital. 

Mem. Accad. Lincei 

Mem. Coll. Agric. 
Kyoto 

Mem. Coll. Set. Eng. 
Kyoto 

Mem. Coll. Sci. Kyoto 
Mem. Poud . 

Mem. Pr . Manchester 
Soc. 

Mem. Ryojun Coll. Eng. 
Mercks Jber . 

Metal Ind. London 
Metall Erz 
Metan 
Mikroch. 

Mikroch . Acta 
MiUhwirtsch. Forsch. 


Monatshefte fiir Chemie und Verwandte Teile anderer Wissen- 
schaften 

Magyar Chemiai Folyoirat 

Magyar Gydgyszeresztudom&nyi T&rsas&g Ertesitdje [<(3ff. :) Be- 
richte der Ungarischen Pharmazeutischen Gesellschaft] 

The Manufacturing Chemist and Pharmaceutical, Cosmetic and 
Photographic Trade Journal <bzw. Nachfolger mit geringen 
Titelanderungen) 

Maslobojno-fcirovoe Delo <russ.) 

Mathematisk-fysiskeMeddelelser udgivne af det Kongelige Danske 
Videnskabernes Selskab 

Matematikai es Termeszettudom&nyi firtesitd. A Magyar Tudo- 
mi.nyos Akademia III. Oszt&lydnak Folydirata. Mathe- 
matischer u. Naturwissenschaftlicher Anzeiger d. Ungarischen 
Akademie der Wissenschaften 

Medizin und Chemie. Abhandlungen aus den Medizinisch-chemi- 
schen Forschungsstatten der I. G. Farbenindustrie A.G. 
Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet 
Ingeniors Vetenskaps Akademien: Meddelanden 
Meddelanden fr&n K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 

Mededeelingen van het Rijks-Instituut voor Pharmacothera- 
peutisch Onderzoek 
Medizinische Klinik 
Die Medizinische Welt. Berlin 

1 — 3: Textilberichte iiber Wissenschaft, Industrie und Handel 
<Hrsg. v. Melliand) 

4ff : Melliand [s] Textilberichte 

Academie Royale de Belgique, Classe des Sciences: Mdmoires. 
Collection in —8°. 

Memoires de l’Acaddmie [Royale] des Sciences de lTnstitut [Im- 
perial] de France 

Reale Accademia d’ Italia: Memorie della Classe di Scienze Fisiche, 
Matematiche e Naturali 

Atti della Reale Accademia [Nazionale] dei Lincei: Memorie della 
Classe di Scienze Fisiche, Matematiche u Naturali 
Memoirs of the College of Agriculture, Kyoto Imp. University, 
Chemical Series 

Memoirs of the College of Science and Engineering (Kyoto Imperial 
University) 

Memoirs of the College of Science, Kyoto Imperial University 
Memorial des Poudres 

Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo- 
sophical Society (Manchester Memoirs) 

Memoirs of the Rvojun College of Engineering 
E. Mercks Jahresbericht iiber Neuerungen auf den Gebieten der 
Pharmakotherapie und Pharmazie 
The Metal Industry. London 
Metall und Erz. Halle (S.) 

Metan. Lwow 
Mikrochemie. Wien 
Mikrochimica Acta 
Milchwirtschaftliche Forschungen 
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Mining Met 
Min . 

Min. petrogr. Mitt. 

Min . Yearb. Bur . 
Mines 

Mitt. Braunk . -Forschg . 
Berl. 

Mitt. dtsch.Materialpr .- 
Anst. 

Mitt. Kaliforsch.-Anst. 
Milt. Kohlenforschungs- 
inst. Breslau 
Mitt. Lebensmiitel - 
unters. Hyg. 

Mitt. Materialpr. Berl. 

Milt. med. Qes. 

Okayama 
Mod. Plastics 
Monatbull. Schw. Oas- 
Wasserf. 

Monaih . Seide Kunstsd. 
Monatschr. Kinderheilk. 
Monai8chr. TextUind. 
Monit. Prod. chim. 
Monit. scient. 

Monthly Bl. agric. Sci. 


Munch . med. Wschr. 
Nachr. A lead. Gottingen 


Nachr. Qes. Wiss. 
Gottingen 

Nation. Cent. Univ. Sci. 
Rep. 

Nation. Petr. News 

Nature 

Naturwiss. 

Naluurw . Tijdsch. 

N. Cim. 

Nederl. Tijdsch. 

Geneesk. 

Nederl. Tijdsch. 

Natuurk. 

Neft. Chozjajstvo 
Nitrocell . 

Norsk geol . Tidskr. 
Notiz. chim . ind. 

Nouv. Chim. 


Titel 


Milchwirtschaftliches Zentralblatt. [Wjssenschaftliche Beilage zur 
Milch-Zeitung] 

Militarwissenschaftliche und Technische Mitteilungen. Wien 
Mining and Metallurgy 

The Mineralogical Magazine and Journal of the Mineralogical 
Society 

Zeitschrift fur Kristallographie , Mineralogie und Petrographie, 
Abt. B : Mineralogische und Petrographische Mitteilungen 
Department of the Interior, Bureau of Mines: Minerals Yearbook. 
Washington 

Mitteilungen der Gesellschaft fur Braunkohlen- und Minerals - 
forschung an der Teohnischen Hochschule Berlin 
Mitteilungen der Deutschen Materialpriifungsanstalten 

Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt G.m.b.H. 

Mitteilungen aus dem Schlesischen Kohlenforschungsinstitut der 
Kaiser- Wilhelm- Gesellschaft in Breslau 
Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und 
Hygiene. Travaux de Chimie Alimentaire et d’Hygifcne 
Mitteilungen aus dem Materialpriifungsamt [<41ff.:> und 
dem Kaiser- Wilhelm -Institut fiir Metallforschung] zu Berlin- 
Dahlem 

Okayama-Igakkai-Zasshi [Mitteilungen der Medizinischen Gesell- 
schaft zu Okayama] 

Modem Plastics 

Monatsbulletin des Schweizerischen Yereins von Gas- und Wasser- 
fachmannem. Bulletin Mensuel de la Soci4t4 Suisse de 
lTndustrie du Gaz et des Eaux 
Monatshefte fiir Seide und Kunstseide 
Monatsschrift fiir Kinderheilkunde 
Monatschrift fiir TextiUndustrie 
Le Moniteur des Produits Chimiques 
Moniteur Scientifique du Docteur Quesneville 
International Institute of Agriculture: Monthly Bulletin of Agri- 
cultural Science and Practice. Reprint from the International 
Review of Agriculture 
Miinchener Medizinische Wochenschrift 

Nachrichten von der Akademie der Wissenschaften zu Gottingen 
(Sozietat der Reichsakademie), Mathematisch-physikalische 
Klasse 

Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gbttingen, 
Mathematisch-physikalische Klasse 
National Central University Science Reports 

National Petroleum News 
Nature. London 
Die Naturwissenschaften 
Natuurwetenschappelijk Tijdschrift 
11 Nuovo Cimento 

Nederlandsch Tijdschrift voor Geneeskunde 

Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde 

Neftjanoe [i Slancevoe] Chozjajstvo <russ.) 

Nitrocellulose 
Norsk Geologisk Tidsskrift 
II Notiziario Chimico-industriale 
Nouvelles de la Chimie 





XX 


KfTRZUNGEN FtTB DIE LITERATUB-QUELLEN 


Kftrzung I Tit el 


Of. Fi. Ofversigt af Finska Vetenskaps-Soeietetens Forhandlingar, A : Mate- 

matik och Naturvetenskap 

Ole , Fette, Wachse Ole, Fette, Wachse [<1936 Nr. 7ff,:> Seife, Kosmetik] 

Ol-Fett-Ind x Die Ol- und Fettindustrie. Wien 

Ol-Fett-Ztg. Allgemeine Ol- und Fettzeitung 

Ol Kohle Ol und Kohle [<1935 ff. :> vereinigt mit Erdbl und Teer] 

Ost. bot. Z. Osterreichische Botanische Zeitsohrift 

Ost. Chemiker-Ztg. Osterreichische Chemiker-Zeitung 

Ost.-ung . Z. Zuckerind. Osterreichisoh-Ungarische Zeitachrift fur Zuckerindustrie und Land- 

Landw. wirtschaft 

Oil Fat Ind. Oil and Fat Industries 

Oil Oas J . The Oil and Gas Journal 

Oil Soap Oil and Soap 

Oklahoma agric. Exp. Oklahoma Agricultural Experiment Station: Bulletin 
Stai. Bl. 

Onder8tepoort J. The Onderstepoort Journal of Veterinary Science and Animal 

Industry 

Org. Synth. Organic Syntheses, New York. Deutsche Ausgabe, Braunschweig 


Paper Trade J. 
Papierf. 

Parf. France 
Parf. mod. 

Parfumeur Augsb. 
Parf.-Ztg. Wien 
P . C. H. 

Perfum. essent . Oil Bee . 
Period. Min. 

Petr. 

Petr. Age 

Petr. Mag. 

Petr. Technol . 

Petr. Times 
P fingers Arch. Physiol. 

Pharmacia 
Pharm. Acta Helv. 
Pharm. Ber. 

Pharm. J. 

Pharm. Monath. 
Pharm. Post 
Pharm. Presse 
Pharm. Tijdschr. 

Nederl.-Indie 
Pharm. Weekb. 

Pharm. Ztg. 

Ph. Ch. 

Philippine J. Sci. 

Phil. Mag. 

Phil . Trans. 

Phot. Ind. 

Phot. J. 

Phot. Korresp. 

Physica 


Paper Trade Journal 

Der Papier-Fabrikant. Wochenausgabe. Techn.-wissensch. Teil 
Les Parfums de France 
La Parfumerie Moderne 

Der Parfumeur. Beiblatt zur Seifensieder-Zeitung. Augsburg 

Parfumerie-Zeitung. Wien 

Pharm azeutische Zentralhalle fur Deutschland 

Perfumery and Essential Oil Record 

Periodico di Mineralogia 

Petroleum. Berlin 

Petroleum Age [and Service Station Merchandising]. Chicago, 
New York 

Petroleum Magazine. Chicago 
Petroleum Technology. York, Pa. 

The Petroleum Times 

Pflugkrs Archiv fur die gesamte Physiologic des Menschen und der 
Tiere 

Pharmacia. Reval 
Pharmaceutica Acta Helvetiae 

Pharmazeutische Berichte. Leverkusen, I. G. Farbenind. 

The Pharmaceutical Journal [and Pharmacist] 

Pharmazeutische Monatshefte <Beilage zu : Pharmazeutische Post) 
Pharmazeutische Post 
Pharmazeutische Presse 

Pharmaceutisch Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie 

Pharmaceutisch Weekblad voor Nederland 
[Die Deutsche] Pharmazeutische Zeitung 

Zeitsohrift fur Physikalische Chemie, Stdchiometrie und Verwandt- 
schaftslehre 

The Philippine Journal of Science 

The London, Edinburgh and Dublin Philosophical Magazine and 
Journal of Science 

Philosophical Transactions of the Royal Society of London 
Die Photographische Industrie 
The Photographic Journal 
Photographische Korrespondenz 

1 — 13: Physica. Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde 
Fortgesetzt als: 

Physica. Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et Naturellee, 
S6rie IV A <1 * 1934) 
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Prakt. Desinf. 

Praktika Athen 
Pr. am. Acad. Arts Sci. 
Pr. Cambridge phil . Soc. 
Pr. chem. Soc. 

Pr. Durham phil. Soc. 
Pr. Indiana Acad. 

Pr. indian Acad. 
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Sci. 

Pr. indian Sci. Congr. 
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Pr. Leeds phil . lit. Soc. 

Pr. nation. Acad. India 
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Pr. nova scot . Inst. . 
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Protopl. 

Pr. phys. -math. Soc. 
Japan 
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Pr. roy. canad. Inst. 

Pr. roy. Inst. Or. Britain 
Pr. roy. Soc. 

Pr. roy . Soc. Edinburgh 
Pr. roy. Soc. Med. 

Pr. roy. Soc. Queens- 
land 

Pr. roy. Soc. Victoria 
Pr. Soc. biol . Chemists 
India 

Pr. Soc. exp. Biol. Med. 
Pr. Trans, nova scot. 
Inst. 

Przeg. chem. 

Przem. chem. 

Publ. Carnegie Inst. 
Publ. Health Rep. 


The Physical Review 
Physikalische Zeitschrift. Leipzig 
Physikalische Zeitschrift der Sowjetunion 
Physiological Reviews. Baltimore 

Planta. Archiv fur Wissenschaftliche Botanik — Zeitschrift fur 
Wissenschaftliche Biologie, Abt. E 
Plant Physiology 

Policlinico, Sezione Pratica. Roma 
Proceedings of the Imperial Academy. Tokyo 
Poznanskie Towarzystwo Przyjacidl Nauk: Prace Komisji Lekar- 
skiej 

Koninklijke [Nederlandsche] Akademie van Wetenschappen te 
Amsterdam: Proceedings [of the Section of Sciences] 

Der Praktische Desinfektor 
Praktika tes Akademias Athenon 

Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 

Proceedings of the Cambridge Philosophical Society 

Proceedings of the Chemical Society. London 

Proceedings of the University of Durham Philosophical Society 

Proceedings of the Indiana Academy of Science 

Proceedings of the Indian Academy of Sciences 

Proceedings of the Indian Association for the Cultivation of Science 

Proceedings of the Indian Science Congress 
Proceedings of the Royal Irish Academy 

Proceedings of the Leeds Philosophical and Literary Society, 
Scientific Section 

Proceedings of the National Academy of Sciences, India 
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United 
States of America 

Proceedings of the Nova Scotian Institute of Science 
Promy&lennost’ Organiceskoj Chimii <russ.> 

Protoplasma 

Proceedings of the Physico-mathematical Society of Japan. 

Nippon Suugaku Buturigakkwai Kizi 
Proceedings of the Physical Society [of] London 
Proceedings of the Royal Canadian Institute 
Proceedings of the Royal Institution of Great Britain 
Proceedings of the Royal Society. London 
Proceedings of the Royal Society of Edinburgh 
Proceedings of the Royal Society of Medicine 
Proceedings of the Royal Society of Queensland 

Proceedings of the Royal Society of Victoria 
Proceedings of the Society of Biological Chemists (India) 

Proceedings of the Society for Experimental Biology and Medicine 
The Proceedings and Transactions of the Nova Sootian Institute 
of Science 

Przegl^d Chemiczny 
Przemysl Chemiczny 

Carnegie Institution of Washington: Publications 

Treasury Dep. U. S. Public Health Service: Public Health Reports 


Quart. J. exp. Physiol. 
Quart. J. indian chem. 
Soc. 

Quart. J. Pharm. 

Pharmacol. 

Quim. Ind. 


Quarterly Journal of Experimental Physiology 
Quarterly Journal of the Indian Chemical Society 

Quarterly Journal of Pharmacy and Pharmacology, incorporating 
the Year Book of Pharmacy 
Quimica e Industria 
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Rend. 1st. lomb. 

Rep. aeron. Res. Inst. 
Tokyo 

Rev. brasil. Chim. 

Rev. Chim. ind. 

Rev. Chim. ind. Monit. 
scient. 

Rev. Chim. pura appl. 

Rev. Fac. Cienc. quim. 

Rev. Fac. Sci. Istanbul 

Rev. gin. Bot. 

Rev. gin. Caoutch. 

Rev. gin. Colloldes 
Rev. gin. Mat. col. 

Rev. gin. Mat. plast. 
Rev. gin. Sci. pures 
appl. 

Rev. Marques , Parf. 
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Rev. mid. Suisse rom. 
Rev. Parf. 

Rev. phys. Chem. Japan 
Rev. Prod. chim. 

Rev. Quim. Farm. 

Rev. scient. 

Ric. scient. Progr. teen. 

Econ. naz. 
Riechstoffind. 
Rinascenza med. 

Riv. Ual. Essenze Prof . 

Roczniki Chem. 
Roczniki Farm . 

Roczniki Nauk roln. 

Rubber Chem. Technol. 
Russa 

Ru88. fiziol . %. 


Reoueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas [et d© Belgique] 
Bis [6] 20: Atti della Reale Aoeademia [Nazionale] dei Linoei, 
Classe di Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali: Rendiconti ; 
[7] Iff.: Atti della Reale Aoeademia d’ltalia: Rendiconti della 
Classe di Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali 
Rasftyanam (Journal for the Progress of Chemical Science) 
Rassegna di Clinica, Terapia e Scienze Affini 
The Rayon Record 
Rayon Textile Monthly 
Reoueil des Travaux Botaniques Neerlandais 
Rendiconto dell’ Aoeademia delle Scienze Fisiche e Matematiche 
(Classe della Society Reale di Napoli) 

Rendiconti del Seminario della FacoltA di Scienze della R. Uni- 
versity di Cagliari 

Reale Istituto Lombardo di Scienze e Letter© : Rendiconti 
Tokyo Imperial University: Report of the Aeronautical Research 
Institute 

Revista Brasileira de Chimica (Sciencia & Industria) (S&o Paulo) 
La Revue de Chimie Industrielle 

La Revue de Chimie Industrielle et Le Moniteur Scientifique 
Quesneville R6unis 

Revista de Chimica Pura e Applicada. [Revista de Quimica Pura 
e Aplicada]. Porto 

Re vista de la Facultad de Ciencias Quimicas (Univ. Nacional de 
La Plata) 

Istanbul Universitesi Fen Fakiiltesi Mecmuasi. Revue de la Faculty 
des Sciences de V University d’lstanbul 
Revue G6n6rale de Botanique 
Revue G6n6rale du Caoutchouc 

Revue G4n6rale des Colloldes et de leurs Applications Industrielles 
Revue General© des Matures Colorantes, de la Teinture, de l'lm- 
pression [du Blanchiment] et des ApprGts 
Revue G4n6rale des Matures Plastiques 
Revue G4nerale des Sciences Pures et Appliquees 

Revue des Marques. Parfums de France 

Revue M6dicale de la Suisse Romande 

Revue de la Parfumerie et des Industries s’y rattachant 

Review of Physical Chemistry of Japan 

La Revue des Produits Chimiques [et 1’ Actuality Scientifique 
r6unies] 

Re vista de Quimica e Farmacia. Rio de Janeiro 
Revue Scientifique [Revue Rose Ulustree] 

La Ricerca Scientifica ed il Progresso Tecnioo nell’Economia 
Nazionale 

Riechstoffindustrie [und Kosmetik] 

Rinascenza Medica (Rassegna di Medicina Biologica). Napoli 
Rivista Italiana delle Essenze e Profumi {<1932 ff. :> delle Essenze, 
dei Profumi e delle Piante Officinali) 

Roczniki Chemji [(Annales Sooietatis Chimicae Polonorum)] 
Roczniki Farmacji 

Roczniki Nauk Rolniczych [<Vol. 18 ff.> i Leinych]. Polish Agri- 
cultural and Forest Annual 
Rubber Chemistry and Technology 

Revue Universelle des Soies et des Soies Artifioielles ,, Russa* * 
Russkij FiziologiSeskij 2umal <russ.>. Russian Physiological 
Journal 


Sachar 

Sarmrdg. Vergiftungsf. 


Sachar <russ.>. Sugar 

[Fuhnbr-Wielands] Sammlung von Vergiftungsf Alien 
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Sbomik Robot chim. 

Inst. Karpov 
Schmerz 
Schultz Tab . 


Schweiz. Apoth.-Ztg. 

Schweiz. Arch. Neurol. 
Psychiat. 

Schioeiz. med . Wschr. 
Schweiz. P. 

Schweiz. Wschr. Ch. 

Pharm. 

Sci. 

Sci. Culture 

Scient. J. roy. Coll. Sci. 

Scient. Pap. Bur. Stand. 

Scient. Pap. Inst. phys. 
chem. Res. 

Scient. Pr. roy. Dublin 
Soc. 


Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, Mathematisch- 
naturwissenschaftliche Klasse. Wien 
Sitzungsberiehte der Mathematisch-naturwissenschaftlichen Ab- 
teilung der Bayrischen Akademie der Wissenschaften 
Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Befdrderung der gesamten 
Naturwissenschaften zu Marburg 
Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 
Sitzungsberichte und Abhandlungen der Naturforschenden Gesell- 
schaft zu Rostock 

Sitzungsberichte der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 
Wiirzburg 

Sitzungsberichte der PreuBischen Akademie der Wissenschaften 
[zu Berlin], Physikalisch-mathematische Klasse 
Sbomik Ceskoslovensk^ Akademie ZemSd31sk6. Annalen der 
Tschechoslowakischen Akademie der Landwirtschaft 
NauSno-techniSeskoe Upravlenie V. S.N.Ch. : Trudy Naufino-issledo- 
vatel’skich Institutov N.T.U.: Sbomik Rabot po Chimii 
<russ.>. Transactions of the Scientific Institute of the S.-T. D. : 
Papers on Chemistry 

NauSno - techni6eskoe Upravlenie V. S.N.Ch.: Sbomik Rabot 
Chimi6eskogoInstitutaN.T.U.V.S.N. Ch.imeniKarpova <russ.> 
1: Der Schmerz; 2ff. : Schmerz, Narkose, An&sthesie 
Gustav Schultz: Farbstofftabellen. 7. Aufl. von Ludwig Leh- 
mann. Leipzig. Bd. I, 1931. Bd. II, 1932. Erg.-Bd. I, 1934. 
Erg.-Bd. II, 1939. 

Schweizerische Apotheker-Zeitung. Journal Suisse de Pharmacie. 
Giomale Svizzero di Farmacia 

Schweizer Archiv fiir Neurologie und Psychiatrie. Archives Suisses 
de Neurologie et de Psychiatrie. Arohivio Svizzero di Neuro- 
logia e Psychiatria 

Schweizerische Medizinische Wochenschrift 
Schweizer Patent 

Schweizerische Wochenschrift fiir Chemie und Pharmacie 

Science. New York 
Science and Culture. Calcutta 

The Scientific Journal of the Royal College of Science. London 
Department of Commerce and Labor: Scientific Papers of the 
Bureau of Standards. Washington 
Scientific Papers of the Institute of Physical and Chemical Re- 
search. Tokyo 

The Scientific Proceedings of the Royal Dublin Society 


Sci. pharm. 

Sci. Rep. Inst, infect. 
Diseases 

Sci. Rep. Tdhohu Univ. 
Sci. Rep. Tokyo 
Bunrika Daigaku 
Seide 
Seife 

Seifens.-Ztg. 

Semana mid. 

Silk J. 

Silk J. Rayon Wd. 
Skand. Arch. Physiol. 
Soc. 

Soil Sci. 

Soob&6. nau.-tech. Rah. 
Sov. Sachar 


ScientiaPharmaceutica <Beilage zu : Pharmazeutische Presse) . Wien 
Scientific Reports from the Government Institute for Infectious 
Diseases. Tokyo 

The Science Reports of the Tohoku Imperial University 
Scienoe Reports of the Tokyo Bunrika Daigaku (Tokyo University 
of Literature and Science) 

Seide. Krefeld 

Die Seife. Wien 

Seifensieder-Zeitung 

La Semana M6dica. Buenos Aires 

The Silk Journal 

Silk Journal and Rayon World 

Skandinavisches Archiv fiir Physiologic 

Journal of the Chemical Society. London 

Soil Science. Baltimore 

SoobSdenija o Nau&no-technideskich Rabotach v Respublike <russ.) 
Sovetskij Sachar <russ.> 
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Spisy prirodov . Mas. 
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Sprawozd. Chemji 
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Sprawozd. Inst. farm. 
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Stahl Eisen 
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Siidd. Apoth.-Ztg. 
Suomen Kem. 

Svensk farm. Tidskr. 
Svensk kem. Tidskr. 

Sv. Vet.-Akad. Handl. 


Spisy vyd£van<S PKrodovSdeckou Fakultou Karlovy University. 
Publications de la Faculty des Sciences de PUniversite Charles. 
Praha 

Spisy vyddvan6 PrirodovSdeckou Fakultou Masarykovy University. 
Publications de la Faculty des Sciences de PUniversite Masaryk . 
Brno 

Sprawozdania z Prac Dzialu Chemji Padstwowego Zakladu Higjeny. 
Bulletin des Travaux du D6partement de Chimie de l’lnstitut 
d’Hygi&ne d’Etat 

Sprawozdania z Prac Panstwowego Instytutu Farmaceutycznego. 

Bulletin des Travaux de l’lnstitut Pharmaceutique de l’fitat 
Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego. Comptes 
Rendus des Stances de la Soci6t4 Polonaise de Physique 
Stahl und Eisen 

Le Stazione Sperimentali Agrarie Italiane 

Siiddeutsche Apotheker-Zeitung 

Suomen Kemistilehti [Acta Chemica Fennica] 

Svensk Farmaceutisk Tidskrift 
Svensk Kemisk Tidskrift 

Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar 


Taba6. PromySl. 

Tech. Bl. N.Y. State 
agric. Exp. Station 
Tech. Bl. Oklahoma 
agric. exp. Station 
Technol. Ch. Pap.-Zell- 
stoff-F. 

Technol. Rep. Tdhoku 
Univ. 

Tech. Pap. Bur. Mines 

Teintex 
Tekn. Tidskr. 

Terapevt. Arch. 

Textile Colorist 
Textile Forschg. 

Textile Wd. 

Therap. Oegenw. 
Therap. Halbmonath. 
Therap. Monath. 
Tidskr. Kjemi Bergv. 
Tieremahr. 

T dhobi J. exp. Med. 
Trans. am. eUciroch.Soc. 
Trans, electroch. Soc. 
Trans. Faraday Soc. 
Trans. Inst. Rubber Ind. 
Trans. Kansas Acad . 
Trans, opt. Soc. 

Trans. Pr. New Zealand 
Inst. 

Trans, roy. Soc. Canada 

Trans, roy. Soc. Edinb . 
Trans, roy. Soc . New 
Zealand 


TabaSnaja PromySlennost* SSSR <russ.> 

New York State Agricultural Experiment Station: Technical 
Bulletin 

Oklahoma Agricultural and Mechanical College; Agricultural 
Experirqent Station: Technical Bulletin 
Technologic und Chemie der Papier- und Zellstoff-Fabrikation 
<(Beilage zum Wochenblatt fur Papierfabrikation) 

The Technology Reports of the Tohoku Imperial University. Sendai 

Department of the Interior, Bureau of Mines: Technical Paper. 

Washington 
Teintex. Paris 

Teknisk Tidskrift. Stockholm 
Terapevti6eskij Archiv <russ.> 

Textile Colorist. New York 

Textile Forschung 

Textile World. New York 

Therapie der Gegenwart 

Therapeutische Halbmonatshefte 

Therapeutische Monatshefte 

Tidsskrift f6r Kjemi og Bergvesen 

Die Tieremahrung. Leipzig 

The Tohoku Journal of Experimental Medicine 

Transactions of the American Electrochemical Society 

Transactions of the Electrochemical Society. Washington 

Transactions of the Faraday Society 

Transactions of the Institution of the Rubber Industry 

Transactions of the Kansas Academy of Science 

Transactions of the Optical Society. London 

Transactions and Proceedings of the New Zealand Institute 

Proceedings and Transactions of the Royal Society of Canada: 

Transactions of the Royal Society oi Canada 
Transactions of the Royal Society of Edinburgh 
Transactions and Proceedings of the Royal Society of New Zealand 
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Trudy vitamin. Inst. 


Transactions of the Royal Society of South Africa 

Naucno-techniSeskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Naucnogo Chimiko- 
farmacevtiSeskogo Instituta <russ.> [Transactions of the 
Scientific Chemical -pharmaceutical Institute] 

Naucno-techni6eskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Instituta Cistych 
Chimi6eskich Reaktivov <russ.>. Transactions of the Institute 
for Pure Reagents 

Nau6no-techni6eskoe Upravlenie V.S.N.Ch.: Trudy Gosudarstven- 
nogo Instituta Prikladnoj Chimii <russ.>. Transactions of the 
State Institute of Applied Chemistry 

Trudy Jubilejnogo Mendeleevskogo S-ezda <rus8.)>. Travaux du 
Congrfcs Mendeleev 

Trudy Vsesojuznogo Mendeleevskogo S-ezda po Teoretioeskoj 
i Prikladnoj Chimii 

Trudy Sibirskoj Sel’skochozjajstvennoj Akademii <russ.Y Trans- 
actions of the Siberian Akademy of Agriculture and Forestry 

Trudy Vsesojuznogo NauSno-issledovatel’skogo Vitaminnogo In- 
stituta Narkompifideproma S.S.S.R. <russ.>. Proceedings of 
the Scientific Institute for Vitamin Research of the People’s 
Commissariat for Food Industry of the U.S.S.R. 


U6. Zap. Mosk. Univ. 
V 6. Zap. Saratov. Univ. 


Ukr. biochem. 2. 

Ubr. chemiS. Z. 

Umschau 
Univ. Izv. Kiev 

Univ. Kan8as Sci. Bl. 
Univ. Philippines 
Sci. Bl. 

Uppsala Lakaref. Fork. 
Uspechi Chim. 

Uspecki Fiz. 


Moskovskij Gosudarstvennyj Universitet: USenyja Zapiski, OtdSl 
Fiziko-matematiPeskij <russ.> 

U6enye Zapiski Saratovskogo Gosudarstvennogo imeni Cerny- 
fovskogo Universiteta, Fiziko-techni6eskoe i Estestvennoe 
Otdelenija <russ.> 

Ukraln£kij Biochemienij 2umal <ukr.>. The Ukrainian Biochemical 
Journal 

UkraJn6kij Chemifinii 2umal, Naukova Castina <ukr.>. Journal 
Chimique de rUkraine, Partie Scientifique 

Die Umschau [<31ff. :> in Wissenschaft und Technik] 

Kievskija Universitetskija IzvSstija <bzw.> Universitetskija Izv6- 
stija <russ.>. Kiev 

University of Kansas Science Bulletin 

University of the Philippines Natural and Applied Science Bulletin 

Uppsala Lfikaref6rening F&rhandlingar 

[Chimideskij 2umal, Serija G :] Uspechi Chimii <russ.) 

Uspechi FiziSeskich Nauk <russ.> 


Verh. Akad. Amsterdam 

Verb, dtsch. phys. Oes. 
Verh. Oes. dtsch. Naturf. 
Verh. naturf. Oes. Basel 
Verh. phys.-med. Oes. 
Wurzburg 

Vtroff. wise. Zentral - 
lab. Agfa 

Versi . Akad. Amster- 
dam 


Versl. Meded. Akad. 
Amsterdam 


Verhandelingen der Koninklijke Akademie van Wetenschappen, 
Afdeeling Natuurkunde. Amsterdam 
Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
Verhandlungen der Gesellschaft Deutsoher Naturf orscher und Arzte 
Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel 
Verhandlungen der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 
Wurzburg 

V erftf fentlichungen des Wissenschaftlichen Zentral-Laboratoriums 
der Photographischen Abteilung — Agfa — der I. G. Farben- 
industrie A.G. 

Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam: 
<1897 — 1924 :> Verslag[en] van den Gewone Vergaderingen der 
Wis-en natuurkundige Afdeeling, 

<1925ff.:> Verslag van de Gewone Vergadering der Afdeeling 
Natuurkunde 

Verslagen en Mededeelingen der Koninklijke Akademie van Weten- 
schappen, Afdeeling Letterkunde. Amsterdam 
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Vestnik 6es. Spot. Nauk 


Virch. Arch . path. Anat. 

Vjschr. naturf. Oes. 

Ziirich 
Vrat. Delo 


VSstnik [Krdlovsk4] Cesk4 SpoleSnosti Nauk. Sitzungsberichte der 
[Kgl.] Bohmischen Gesellschaft der Wissenschaften [<1918 ff. :> 
M6moires de la Soci6t6 des Sciences de Bohdme]: 

Trlda <II.) Mathematicko-pnrodovSdecki. Mathematisch-natur- 
wissenschaftliche Klasse [Classe des Sciences] 

[Virchows] Archiv fur Pathologische Anatomie und Physiologie 
und fur Klinische Medizin 

Vierteljahrsschrift der Naturf orschenden Gesellschaft in Zurich 
Vra6ebnoe DSlo <russ.> 


Was8er Gas 
Wiadom. farm . 

Wien. klin. Wschr. 
Wien . med. Wschr. 
Wien, pharm. Wschr. 
Wiss. 2nd. 

Wiss. Mitt. ost. Heil- 
mittelst. 

Wiss. Veroff. Siemens 

Wochbl. Papierf. 
Wschr. Brau. 


Wasser und Gas 
WiadomoSci F annaceut v czne 
Wiener Klinische Wochenschrift 
Wiener Medizinische Wochenschrift 
Wiener Pharmazeutische Wochensohrift 
Wissenschaft und Industrie 

Wissenschaftliche Mitteilungen der Osterreichischen Heilmittel- 
stelle 

Wissenschaftliche V er5f f entlichungen aus dem Siemens -Konzem 
{<1935ff.:> aus den Siemens-Werken} 

Wochenblatt fur Papierf abrikation 
Wochenschrift fur Brauerei 


Z. 

Zahnarztl. Bdsch. 

Z. ang. Ch. 

Z. angew. EntomoL 
Z. anorg. Ch. 

Zavod. Labor. 

Z. Biol. 

Zbl. Agrikulturch. 

Zbl. Bakt. Parasitenk. 

Zbl . Gewerbehyg. 

Zbl. Gynakol. 

Zbl. inn. Med. 

Zbl. Min. 

Zbl. Physiol. 

Zbl. Zuckerind. 

Z. Bot. 

Z. Brauw. 

Z. chim . Promy&l. 

Z. dtsch. Ol-Fettind. 

Z. iksp. Biol. 

Z. tksp. tear. Fix. 

Z. El. Ch 

ZdUt . Pap. 

Z. exp. Med. 

Z. exp . Path . Therap. 

Z. fix. Chim. 

Z. Hyg. Inf r Kr. 

Z. Immuniidtsf. Therap. 

Z. Kalteind. 

Z. Kinderheilk. 

Z. klin. Med. 


Zeitschrift fiir Chemie [<1860 — 1864:) und Pharmacie] 
Zahnarztliche Rundschau 

Zeitschrift fur Angewandte Chemie [<20 — 34 :> Aufsatzteil] 
Zeitschrift fur Angewandte Entomologie 
Zeitschrift fiir Anorganische [<92ff.:> und Ailgemeine] Chemie 
Zavodskaja Laboratorija <russ.) 

Zeitschrift fur Biologie. Munchen 

Biedermanns Zentralblatt fiir Agrikulturchemie und rationellen 
Landwirtschaftsbetrieb 

Zentralblatt fiir Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions- 
krankheiten 

Zentralblatt fiir Gewerbehygiene [<8ff:> und Unfallverhiitung] 

Zentralblatt fiir Gynakologie 

Zentralblatt fur Innere Medizin. Leipzig 

Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Palaontologie 

Zentralblatt fiir Physiologic 

Centralblatt fur die Zuckerindustrie 

Zeitschrift fiir Botanik 

Zeitschrift fiir das gesamte Brauwesen 

Zurnal Chimi6eskoj PromySlennosti <russ.> 

Zeitschrift der Deutschen Ol- und Fettindustrie 
Zurnal eksperimentarnoj Biologii [i Mediciny] <russ.> 

[Fizi6eskij Zurnal, A:] Zurnal EksperimentaPnoj i Teoreti6eskoj 
Fiziki <russ.'> 

Zeitschrift fiir Elektrochemie und Angewandte Physikalische 
Chemie 

Zellstoff und Papier 

Zeitschrift fiir die gesamte Experimentelle Medizin 
Zeitschrift fiir Experimentelle Pathologie und Therapie 
[Chimi6eskij Zurnal, Serija V:] Zurnal Fizifleskoj Chimii <russ.). 

[Journal of Physical Chemistry] 
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Zeitschrift fiir Kristallographie; Strukturbericht 
Zeitschrift fiir Medizinische Chemie 
Zeitschrift fiir das gesamte Miihlenwesen 
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Weitere Abkiirzungen. 


absol. 

= absolut 

KP7M 

= 

Siedepunkt unter 

ac. 

= alicyclisch 


750 mm Druck 

ather. 

= atherisch 

lin. 

= 

linear 

Agfa 

= Aktien-Gesellschaft fur 

m- (als Stellungs- 




Anilinfabrikation 

bezeichnung) 

= 

meta- 

akt. 

= aktiv 

m- (als Konzen- 



alkal. 

— alkalisch 

trationsangabe) 

i = 

molar 

alkoh. 

s= alkoholisch 

Min. 

= 

Minute 

ang. 

= angular 

Mitarb. 

= 

Mitarbeiter 

Anm. 

— Anmerkung 

Mol.-Gew. 

= 

Molekulargewicht 

ar. 

= aromatisch 

Mol. -Ref r. 

= 

Molekularrefraktion 

asymm. 

= asymmetri8ch 

ms- 

— 

meso- 

At.-Gew. 

= Atomgewicht 

n (in Verbindung 


Brechungsindex 

B. 

= Bildung 

mit Zahlen) 

= 

Bac. 

— Bacillus 

n- (in Verbindung 


Bact. 

= Bacterium 

mit Namen) 

= 

normal 

BASF 

= Badische Anil in- und 

0- 

= 

ortho- 


Sodafabrik 

opt.-akt. 

= 

optisch-aktiv 

ber. 

= berechnet 

P- 

= 

para- 

bzw. 

= beziehungsweise 

prim. 

Priv.-Mitt. 

= 

primar 

Pri vatmitteilung 

ca. 

= circa 

= 

D 

= Dichte 

Prod. 

= 

Produkt 


= Dichte bei 20°, bezogen 

racem. 

= 

racem isch 

auf Wasser von 4° 

RV 

= 

Reduktionsvermogen 

Darst. 

= Darstellung 

S. 

= 

Seite 

Dielektr. -Konst. 

= Dielektrizitats-Kon- 

8. 

= 

siehe 


stante 

8. a. 

= 

siehe auch 

E 

— Erstammgspunkt 

8. 0. 

= 

siehe oben 

Einw. 

— Einwirkung 

s. u. 

= 

siehe unten 

EMK 

= Elektromotorische Kraft 

sek. 

= 

sekundar 

Ergw. 

F 

= Erganzungswerk 
— Schmelzpunkt 

spezif. 

Spl. 

Stde., Stdn. 

= 

spezifisch 

Supplement 

Stunde, Stunden 

gem.- 

= geminal- 

— 

Hptw. 

= Hauptwerk 

stdg. 

= 

stiindig 

inakt. 

= inaktiv 

symm. 

= 

symmetrisch 

k (k„ k b ) 

= elektrolytische Disso- 

Syst. Nr. 

= 

System -Nummer 

ziationskonstanten, bei 

Temp. 

= 

Temperatur 


Ampholyten Dissozia- 

tert. 

= 

tertiar 


tionskonstanten nach 

Tl., Tie., Tin. 

= 

Teil, Teile, Teilen 


der klassischenTheorie 

V. 

= 

Vorkommen 

K (K S . Kb) 

= elektrolytische Disso- 

verd. 

= 

verdiinnt 

ziationskonstanten von 

vgl. a. 

= 

vergleiche auch 


Ampholyten nach der 

vie. 

= 

vicinal 


Zwitterionentheorie 

Vol. 


Volumen 

konz. 

= konzentriert 

waBr. 

= 

waBrig 

korr. 

= korrigiert 

Zers. 

— 

Zersetzung 

Kp 

= Siedepunkt 





Ubertragnng der griechischen Buchstaben in Zahlen. 

a P y d s C V & ixXiiv£onQoxv<pxV><° 
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Zusammenstellung der Zeichen fiir MaCeinheiten. 


m, cm, mm 
m 8 , cm 2 , mm 1 
m 8 , cm 8 , mm 8 
t, kg, g, mg 
Mol 
1 

h 

min 

sec 

grad 

0 


0 absol. 

cal 

kcal 

Atm. 

dyn 

megadyn 

bar 

megabar 


m p 



Amp.-h 

W 

kW 

Wh 

kWh 

Coul. 

Q 

rez. Ohm 
V 

Joule 


= Meter, Zentimeter, Millimeter 

= Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 
= Kubikmeter, Ku bikzentime ter, Kubikmillimeter 
= Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 
= Gramm-Molekiil (Mol.-Gew. in Gramm) 

= Liter 
= Stunde 
= Minute 
= Sekunde 
= Grad 
= Celsiusgrad 

= Grad der absoluten Skala 
= Grammcalorie (kleine Calorie) 

= Kilogrammcalorie (groBe Calorie) 

= 760 mm Hg 
= gcm/8ec* 

= 10® dyn 

= dyn/cm* 

= 10 6 bar 

= 10 -7 mm 

= 10~® mm 

= 10~* mm 

= Ampere 
= Milliamp^re 
= Ampere- Stunde 
= Watt 
= Kilowatt 
= Wattstunde 
= Kilowattstunde 

— Coulomb 
= Ohm 

— reziproke Ohm 
= Volt 

— Joule 


Erkl&rung der Hinweise auf das Hauptwerk 
und die Ergfinzangswerke. 

1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Erganzungswerk I, E II Erganzungs- 
werk II. Die Bandzahlen sind in arabischen Ziffem wiedergegeben und duroh 
Fettdruck kenntlioh gemacht. 

2. In den Seitenuberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des II. Erganzungs- 
werkes befindlichen Erganzungen gehoren. 

3. Beriohtigungen zum Hauptwerk oder Erganzungswerk I sind kursiy 
gedruckt. 



ZWEITE ABTEILUNG 


ISOCYCLISCHE YERBINDUNGEN 
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H 5, 1—18 

CYCLOPBOPAN 


Bn 


I. Kohlenwasserstoffe. 


1. Kohlenwasserstoffe C n H 2n . 

I. Cyclopropan = (H 15; El 3). Reindarstellung aus Trimethylen- 

bromid durch Erwarmen mit Zinkwolle und Isoamylalkohol auf 110 — 115° und fraktionierte 
Destination des verfliissigten Gases: Tratttz, Winkler, J. pr. [2] 104, 37. — E: — 127°; 
Kp 7 M : — 34,6°; D~7: 0,720 (Tr., W., J. pr. [2] 104, 43). Dampfdichtebestimmung: Tr., W., 

J . pr. [2] 104, 41. Innere Reibuug des Dampfes: Titani, BL phys. chem. Res . Tokyo 2, 60; 
G . 1020 II, 1255. nn©: 1,000977 (Tr., W., J. pr. [2] 104, 43). Absorptionsvermdgen fiir 
Kathodenstrahlen bei verechiedenen Drucken: Becker, Ann. Phys. [4] 87, 443. — Geschwin- 
digkeit der thermischen Umlagerung zu Propylen unter verschiedenen Bedingungen: Tr., 
W., J . pr. [2] 104, 53. 


1.1 - Dichlor - oyolopropan C 3 H 4 C1 2 = 


H > c v 


(H 17). Geschwindigkeit der Reak- 


hP 001 * 

tionen mit Kaliumhydroxyd, Silbemitrat una Piperidin in Alkohol bei 90°: Petrenko- 
Kritschenko, B. 02, 587; 2K. 81, 1785. 

C1HG 

1.2- Dichlor-cyclopropan C 3 H 4 C1 2 = ^CHCl. Geschwindigkeit der Reaktionen 

mit Piperidin, Kaliumhydroxyd und Silbemitrat in Alkohol bei 90° : Petrenko-Kritschenko, 
B. 82, 587; 3K. 81, 1785. 

BrHC v 

1.2- Dibrom-oyclopropan, Cyclopropendibromid C s H 4 Br 2 == _ x ;>CHBr. B. Beim 


H. 




Einleiten von Cyclopropen in Brom in einer Kohlendioxyd-Atmosphare unter Kiihlung 
(Demjanow, Dojarenko, B. 68, 2202). — Siifllich riechende Fliissigkeit. Zeigt grofie Neigung 
zur Unterkiihlung. F: —1° bis + 1°. Kp 743 : 135—136°; Kp 27 : 45®. D°: 2,1436; D?: 2,1241; 
Df: 2,1040. n»: 1,5369. — Liefert mit Zinkstaub und 80%igem Alkohol bei 72 — 73° Cyclo- 
propen zunick. Reaktion mit Brom: Dem., Do. 


2. Kohlen wasserstoff e C 4 H 8 . 

1. Cyclobutan C 4 H 8 = H 2 C<^>>CH t . 

1.1.2.2.3.4-Hexabrom-oyelobutan C 4 H s Br, = BrHC<^jjj-jj 1 £>CBr i . Die H 6, 18 nnter 

dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Lespieatj, Provost, C. r. 180, 1347; Bl. [4] 
37, 708; Straus, Kollek, B. 60, 1670; Eissner, Brill, Z . Kr. 70 [1931], 435; 81 [1932], 
316; vgl. a. Muller, Helv. 8, 831 als hoherschmelzendes 1.1.2.3.4.4-Hexabrom-buten-(2) 
erkannt worden. 

H C 

2. Methylcyclopropan C 4 H 8 = ^ a ^>CH • CH 3 (H 18). Liefert beim Leiten iiber 

Aluminiumoxyd bei 340 — 360° geringe Mengen Diisobutylen und andere Produkte (Do- 
jarenko, B. 50, 2943; 3K. 58, 3). 

Brommethyl - oyolopropan. Cyclopropyl - methylbromid C 4 H 7 Br — CjH 8 • CHjBr 
(H 18; E I 4). B. Beim Behandeln von N-Cyclopropylmethyl-benzamid mit Phosphor- 
pentabromid hei ca. 85° (v. Braun, Fussganger, Kuhn, A. 445, 211; Arvtn, Adams, Am. 
Soc* 60, 1984). — Besitzt einen scharfen Geruch und reizt die Schleimh&ute (v. Br., F., K.). 
Kp: 106° (v. Br., F., K.). DJ: 1,392 (v. Br., F., K.). — Wird durch Wasser leicht zereetzt 
(v. Br., F., K.). Liefert beim Behandeln mit Ammoniumrhodanid in verd. Alkohol in der 
K&lte Cyolopropylmethyl-rhodanid (v. Br., F., K.). 

BEILSTEINs Hftndbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 1* 
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EH 5 
4 


H 6, 14—20 

KOHLENWA88EB8TOFFE C n H2n 


[Syat.Nr. 462 


l.li. Dibrom - 1 - methyl - oyolopropan, 1 - Brom - 1 - brommethyl - oyolopropan, 

Methylenoyolopropan -dlbromid C 4 H,Br 2 = ^.'^CBr-CHjBr. B. Beim Einleiten von 

Methylencyclopropan in Brom, neben 1.2.2.4-Tetrabrom-butan(T) und Erythrentetrabromid 
(Demjanow, Dojabenko, B. 66, 2209). — FlQssigkeit, die bei 5 mm und einer Badtempe- 
ratur von 140° iibergeht. 

3. Kohlenwasserstoffe C e H 10 . 

H C • CH 

1. Cuclopentan C t H 10 = V ^CHj (H 19; E I 4). V. In den Erd6len von 

Hjv * Onj 

Moreni und Arbanesi (Rumanien) (Motttte, Chim. etlnd . 16, Sondemummer, 331, 332 ; C. 19271, 
383 ). — B, Durch Hydrierung von Cyclopenten in Gegenwart von Platinschwarz (Eisenlohr, 
Fortsch. Ch. y Phys. 18, 540; C. 1928 I, 75) in Eisessig (Chavanne, Bl. Soc . chim. Bdg. 81, 
334; C. 1928 IV, 68). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von Cyclohexen auf ca.425° 
unter Wasserstoffdruck in einer Chromnickelstahlbombe (Hofmann, Lang, Brennstoffch. 10, 
204; C. 1929 II, 165). — E: — 93,3° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 390; C . 1928 HI, 
1137). Kp^: 49,5° (Ti., Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 65; C. 1921 III, 287), 49,36-49,40° 
(Ch.); Kp 7M : 50,0° (Eisenlohr). D° a : 0,7646 (Ch., van Risseghem, Bl. Soc. chim. Bdg. 
81, 91; C. 1922 III, 241), 0,7645 ± 0,0001 (Ch.); DJ 4 ’ 7 : 0,7500 (Eykman zitiert bei Eisen- 
lohr); DJ 5 : 0,7503 (Ch., van R.), 0,7505 ± 0,0001 (Ch.); Df: 0,7510 (Eisenlohr). Vis- 
cositat bei 15°: 0,00477 g/cmsec (Ch.). Viscosit&t zwischen 0° (0,00572 g/cmsec) und 30° 
(0,00406 g/cmsec): Ch., van R. n£ 7 : 1,40770; ng 7 e : 1,40981; n£ 7 : 1,41481; n£ 7 : 1,41891 
(Eykman, zitiert bei Eisenlohr); nJJ: 1,4074; n£: 1,4094; njj: 1,4145; n£: 1,4185 (Ch.); 
n£: 1,40383; nfi e : 1,40609; njj: 1,41126; n": 1,41536 (Eisenlohr). M&gnetische Susoepti- 
bilitat : Pascal, C.r. 181, 657. Kritische Ldsungstemperatur in Anilin: 18° (Ch., Becker, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 602; G. 1928 1, 1169). — Ldst sich wenig in 2 Volumteilen rauchender 
Schwefelsaure (10% SO a -Gehalt) mit rotgelber F&rbung (Zelinsky, B. 66, 1721). 

Chlorcyolopentan, Cyelopentylchlorid C 6 H 9 C1 (H 19 ; E I 4). Wird bei 50 — 55° weder 
durch Wasser hydrolysiert noch durch Chromschwefelsaure oxydiert ; bei 90 — 95° findet weit- 

f shende Hydrolyse und mit Chromschwefelsaure Oxydation zu Glutarsaure statt (Courtot, 
ierron, Bl. [4] 46, 289). 

Bromoyclopentan, Cyclopentylbromid CyH^Br (H 19; El 4). B. Beim Behandeln 
von Cyclopentanol mit Phosphortribromid bei 0° (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1084). — 
Kp: 135—136° (korr.) (N., A.). Kp^: 56° (Yohe, A., Am. Soc. 60, 1505). Df : 1,3900; n£: 
1,4882 (N., A.). — Liefert bei der Einw. von Natrium in Ather in geringer Menge Dicyclo- 
pentyl neben viel Cyclopenten (Meiser, B. 82 [1899], 2054; Zelinsky, Titz, Fatejbw, 
B. 69, 2581). Reaktionsfahigkeit mit Alkalien, Sulfiden, Alkoholaten, Natriummercaptid, 
Phenolaten, Benzophenon, Silberacetat, Silberbenzoat, aromatischen Aminen und Piperidin: 
Loevenich, Mitarb., B. 62, 3087. 

H*CCHBr v 

1.2 - Dibrom - cyclopentan , Cy clopentendibromid C ft H 8 Br t = i ^CHBr 

H |C — CH | 

(H 19). Kp 16 : ca. 75 — 76° (Godchot, Taboury, Bl. [4] 18 [1913], 536). — Gibt beim 
Kochen mit Kalium carbon at - Losung (Meiser, B. 82 [1899], 2050) oder beim Behandeln mit 
Silberacetat und Verseifen des entstandenen EssigsAureeeters (G., T., C. r. 164 [1912], 1625; 
Bl. [4] 13, 536) die hOherschmelzende Form des Cyclopentandiols-(1.2). 

J odoy olopentan, Cyelopentyljodid C 5 H 9 I (H 19; E I 4). B. Zur Bildung aus Cyclo- 
butylcarbinol vgl. Zelinsky, Kasansky, B. 00, 712. 

2. AletJiylcyclobtitcifi CjHjq = HjC<^^g*^>CH • CHj (H 20; El 5). Rp 7 to! 36,3 — 36,5° 

(Rosanow, JK. 61, 2292; C. 1930 II, 234). DJ°: 0,6933; ng: 1,3830 (R.). — Gibt beim Leiten 
liber Aluminiumoxyd auf Asbest bei 350 — 400° oder Thoriumoxyd bei 350° auBer einem 
Polymerisationsprodukt a-Methyl-/?-athyl-athylen, IsopropylAthylen (Hauptprodukt) un d 
a-Methyl-a-athyl-athylen (R.). Bleibt dagegen beim Erhitzen mit Aluminiumoxyd auf 330° 
unverandert (Filipow zitiert bei Dojarenko, B. 69, 2942). Liefert bei 10-stdg. Erhitzen 
mit Salpeters&ure (D: 1,075) im Rohr auf 125° Berasteins&ure (R.). Beim Leiten des Dampfes 
mit Wasserstoff liber Nickel bei 210° bildet sich haupts&chlich 2-Methyl-butan (R.). Beim 
Behandeln mit Brom im direkten Sonnenlicht entsteht haupts&chlich 1 .4-Dibrom-pentan 
(R.)* Gibt bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffs&ure bei Zimmertemperatur 
2-Brom-pentan ; analog entsteht mit J odwasserstof f s&ure 2-Jod-pentan (R.). Bei 50-stdg. 
Einw. von verd. Schwefels&ure (2:1) erhalt man vorwiegend Pentanol-(2) (R.). 
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Ll l -Diohlor-l-methyl - oyolobutan, 1-Chlor-l-chlormethyl-oyolobutan, Methylen- 
oyolobutan - diohlorid C 6 H 8 C1 8 — H f CJ<^g*>(Xl*CH,Cl. B. Beim Behandeln yon 

1 -Methylen-cyolobutan mit unterchloriger Saure unter Ktihlung, neben anderen Produkten 
(Dkmjanow, Dojabenko, B . 66, 2733, 2736). — Kp M : 67 — 69°. DJ: 1,1928; Dg: 1,1772. 
ng: 1,4766. Unl&slieh in Wasser. 

Brommethyl-oyolobutan , Cyolobutyl-methylbromid C^H^Br = C 4 H 7 • CH f Br. B. 
Beim Behandeln von N-Cyclobutylmethyl-benzamid mit Phosphorpentabromid auf dem 
Wasserbad, neben anderen Produkten (v. Braun, Fussgangeb, Kuhn, A. 446, 215). Aus 
N -Buty 1-N-cy clobutylmethy 1- anilin bei der Einw. von Bromcyan auf dem Wasserbad (v. B., 
F., K.). — Pliissigkeit von intensivem Geruch. Kp lt6 : 81 — 83°. Dg: 1,360. — Wird durch 
Wasser langsam zersetzt. 

1.2 - Dibrom - 1 - methyl - oyolobutan C 6 H 8 Br, = H,C<^^^^>CBr*CH s . B. Aus 

l-Methyl-cyclobuten-(l) und Brom bei 10 — 20°, neben anderen Produkten (Dojabenko, 
B. 60, 2937). — Riecht campherartig. Kp u , 5 : 72—76°. Dg*: 1,771; Df: 1,759. ng**: 1,5254. 

l.l l -Dibrom-l-methyl-cyclobutan, 1-Brom-l-brommethyl-cyclobutan, Methylen- 
oyolobutan - dibromid C 6 H 8 Br 8 = H 1 C<^*>CBr-CH f Br. Diese Konstitution besitzt 

das Dibromid aus „Vinyltrimethylen“ von Gustavson (J. pr. [2] 64, 99) (H 6, 20) (De- 
mjanow, Dojabenko, B. 66, 2732). — Kp^: 78° (Filipow, zitiert bei Do., B. 60, 2938). 
Dg: 1,799; ng: 1,5335 (F.). — Liefert beim Erw&rmen mit Bleioxyd und Wasser auf dem 
Wasserbad Oder bei l&ngerem Aufbewahren bei Zimmertemperatur Cyclopentanon, wenig 
Formyloyclobutan und wenig l-Methylol-cyclobutanol-(l) (De., Do.). 

Jodmethyl-cyolobutan, Cyclobutyl-methylj odid C 6 H 9 I — CjHjCHjI. B. Ent- 
steht wahrscbeinlich im Gemisch mit Jodcyclopentan beim Behandeln von Cyclobutyl- 
oarbinol mit rotem Phosphor und Jod (Zelinsky, Kasansky, B. 80, 712). 

3. Athylcyclopropan C 6 H 10 = ^*^>CH*CH 2 -CH 8 (E I 20). B. Durch Behandeln 

von 1.3-Dibrom-pentan mit Zinkstaub in Alkohol; vielleicht nicht ganz rein erhalten 
(Lespieau, Wiemann, Bl. [4] 46, 630). — Kp: 35,8 — 36°. D M : 0,666. ng: 1,377. 


[fi - Brom - athyl] - cyolopropan , /?-Cyolopropyl-athylbromid C 6 H 9 Br = C,H 6 • CH, • 
CHjBr. B. Neben anderen Produkten beim Destillieren von N- [j?-Cyclopropyl- athyl] -benz- 
amid mit Phosphorpentabromid unter 100 mm Druck (v. Braun, Kuhn, Siddiqui, B. 60, 
1086). — Kp: 129°. Riecht weniger scharf als Cyclopropyl-methylbromid. Dg: 1,3117. — 
W r ird von Wasser langsam angegriffen. 

[pL.f$ - Dibrom - Ethyl] - cyolopropan C B H 8 Br 8 = C 8 H 6 • CHBr • CH,Br. B. Beim Be- 
handeln von V iny Icy clopropan mit Brom unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch (De- 
mjanow, Dojabenko, B. 66, 2722). — Kp 8 i-. M : 86 — 88°. DJ: 1,842; DJ°: 1,825; Dg: 1,818. 
ng: 1,5445. — Liefert bei langerem Aufbewahren mit Brom im Licht ein fliissiges Tetrabrom- 
derivat, vermutUch 1.2.3.5-Tetrabrom-pentan. 


4. 1. 1-IHmethyl-cy clopropan C 6 H 10 = 


h.c n 




;)*• 


l l .l l/ - Dibrom - 1.1 - dimethyl - cyolopropan , 1.1 - Bis - brommethyl - cyolopropan 
H C 

C 5 H g Br 1 =» ‘^^(CHjBrJj (E I, 6). Gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und Alkohol 
nioht Spiropentan, sondem hauptsachlich l-Methyl-cyclobuten-(l) (Ingold, Soc. 123, 1710). 


CH *HCv 

5. 1.2- Dimethyl - cyclopropan C & H„ = (E I 6). 

a) HOhersiedende Form. B . Durch Einw. von Zink auf 2.4-Dibrom-pentan in verd. 
Alkohol, neben der niedrigersiedenden Form (Baudbenohzen, Bl. Acad. Belgique [5] 16, 
63, 74; C. 1029 1, 2966, 2967). — Kp^*: 37,2—37,4°. D°: 0,7133; D": 0,6928. n£: 1,3802; 
ng; 1,3822; njj: 1,3870; nj: 1,3911. — Reagiert mit Brom im Dunkeln bei Zimmertemperatur 
schwerer als die niedrigersiedende Form. 

b) Niedrigersiedende Form. B. s. bei der hbhersiedenden Form. — Kp,^ : 28,8° 
bis 29° (Baudbenghien, Bl. Acad. Belgique [5] 16, 75; C. 1028 1, 2966, 2967). D~: 0,6985; 
D*: 0,6769. nJJ: 1,3694; ng: 1,3713; ng: 1,3762; n£: 1,3780. — Reagiert leicht tnit Brom 
im Dunkeln bei Zimmertemperatur. 
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4. Kohlenwasserstoffe C,H 12 . 

1. Cyclohexan, Hexahydrobenzol C,H 1S = (H 20; El 6). 

Vorkommen und Bildung. 

F. In neuseelandischem Mineralol (Easterfield, McClelland, Chem. and Ind. 
1923, 937; C . 1024 1, 2847). In den Erddlen von Moreni und Arbanesi (Rum&nien) (Moutte, 
Chim . et Ind . 16, Sondemummer, "331 , 332; C. 1027 1, 383). — B. Beim Erhitzen von Cyclo- 
hexen unter hohem Wasserstoffdruck auf 425° (Hofmann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; 
C. 1020 II, 164). Entsteht neben Benzol aus Cyclohexen bei Gegenwart von Palladium- 
asbest bei Zimmertemperatur allmahlich (Zelinsky, B. 58, 187), scnneller und vollst&ndiger 
bei ca. 90° (Z., Pawlow, B . 57, 1067; Z., B. 58, 186). Fast reines Cyclohexan erh&lt man 
bei der Hydrierung von Cyclohexadien-(1.3) in Gegenwart ernes Osmiumasbest-Katalysators 
bei 50 — 70° (Z., Turowa-Pollak, B. 62, 2866). Erhitzt man Cyclohexadien-(1.3) bei Gegen- 
wart von 42%igem Palladiumasbest auf 91° im schwachen Kohlendioxyd- Strom, so bildet 
sich neben Cyclohexan auch Benzol (Z., Pa.). Bei der Hydrierung von Benzol in Gegenwart 
eines Osmiumasbest-Katalysators, je nach der Geschwindigkeit des Oberleitens bei Tem- 
peraturen zwischen 19° und 180° (Z., Tu.-Po.); in Gegenwart von wenig Platinoxyd in Eis- 
essig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc . 50, 1972). tTber die 
Bildung von Cyclohexan durch Hydrierung von Benzol in Gegenwart von Platinasbest und 
die Gleichgewichtskonstante bei 266 — 267° und 280° vgl. Burrows, Lucartni, Am. Soc. 
40, 1160. Cyclohexan entsteht auch bei der Hydrierung von Benzol in Gegenwart eines 
Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysators bei 180 — 200° (Z., Kommarewsky, B. 57, 668; Pfaff, 
Brunck, B. 66, 2463). In 85%iger Ausbeute erhalt man Cyclohexan bei der Hydrierung 
von thiophenfreiem Benzol in Gegenwart von Nickel bei 250° und ca. 115 Atm. Druck 
(Osterberg, Kendall, Am. Soc. 42, 2617). Beim Erhitzen von 1 Mol Benzol mit 3 Mol 
96,5%igem Hydrazin im Rohr auf 280° (E. Muller, Kraemer-Willenberg, B. 67, 578). 
Durch Hydrierung von Cyclohexanol unter 70 — 80 Atm. Druck in Gegenwart von Aluminium - 
oxyd bei 460 — 470° (Kling, Florentin, Bl. [4] 41, 1348; C. r. 182, 526; 184, 887). Bei der 
Reduktion von Anisol mit Wasserstoff in Gegenwart von aktiviertem Platinschwarz unter 
geringem Cberdruck, neben anderen Produkten; entsteht analog aus Phenetol, Propylphenyl- 
ather, Isopropylpheny lather und weiteren Phenylathem (Waser, Mitarb., Helv. 12, 429). 
Bei der Reduktion von Guajacol in Eisessig mit Wasserstoff in Gegenwart von aktiviertem 
Platin, neben anderen Produkten (W., Mitarb., Helv. 12, 441). Als Hauptprodukt bei langerem 
Erhitzen von Cyclohexanon unter Wasserstoffdruck auf 420 — 440° in Gegenwart von Alu- 
miniumoxyd -f* Eisen(III)-oxyd (Ipatjew, Petrow, B. 82, 403). Durch Einw. von ultra- 
violettem Licht auf Hexahydrobenzaldehyd unterhalb 40° (Franke, Sigmund, M. 46, 68). 
Beim Erhitzen von Dodekahydrodesoxybenzoin mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 145 — 148°, 
neben Cyclohexylessigsaure (Venus-Danilowa, B. 61, 1964; 2K. 61, 67). Neben anderen 
Produkten bei der Hydrierung von reinem Anilin unter Druck bei 260 — 300° in Gegenwart 
von Iridiumasbest (Ssadikow, Klebanski, B. 61, 136). In geringer Menge bei der Hydrierung 
von Triphenylamin in absol. Alkohol + konz. Salzsaure unter 3 Atm. Druck in Gegenwart von 
Platinschwarz bei 50° (Hiers, Adams, Am. Soc. 40, 1102). Bei der Reduktion von Trimethyl- 
phenyl-ammoniumchlorid in ca. 75%igem Alkohol mit Wasserstoff bei 2 — 3 Atm. Druck 
in Gegenwart von Platinoxyd- Platinschwarz bei 20 — 25° (H., A., B. 50, 170). Cyclohexan 
entsteht auch neben Anderen Produkten bei der Zersetzung von Leinol, Riib6l, ErdnuBtfl 
und Haifischol in Gegenwart von Mischkatalysatoren aus Elektrolytkupfer und Magnesium - 
oxyd oder Aluminiumoxyd bei 550 — 65Q° und anschliefienden Hydrierung der entstandenen 
fliissigen Produkte in Gegenwart von Nickel bei 180 — 200° (Mailhe, C. r. 173, 359, 660; 
Bl. [4] 81, 250; A. ch. [9] 17, 306). 

Phy8ikalische Elgenschaften. 

Cyclohexan geht bei — 91° in eice andere Modifikation tiber (Timmermans, Bl. Soc. 
chim. Belg.37, 412; C. 1020 II, 522). F: 6,54°, nach dem Vertreiben der gelosten Luft 6,63° 
(Nagornow, Rotinjanz, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 2, 371; C . 10251, 1182), 6,40° (Ti., 
Martin, J.Chim. phys. 23, 760; Jones, Betts, Soc. 1028, 1179), 6,3° (Buchner, Kleyn, 

B. 43, 154), 6,28° (Gifford, Lowry, Pr. toy. Soc. [A] 104 [1923], 434). Abh&ngigkeit 
des Schmelzpunkts vom Druck zwischen 40 mm Hg und ca. 205 Atm.: N., R., Izv. Inst, 
fiz.-chim. Anal. 2, 379. Der Erstarrungspunkt andert sich nicht bei 3j&hrigem Aufbewahren 
in Gegenwart von Phosphorpentoxyd (Ti., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 160; C. 1020 II, 2037). 
Kprto: 80,80° (Ti., M.); Kp 760 : 80,3° (Eisenlohr, Fortsch. Ch. f Phys. 18, 542; C. 10261, 
75); Kp 7l7>8 : 78,84° (Grimm, Ph., Ch. [A] 140, 326). Dampfdruck von festem Cyclohexan 
zwischen — 4,51° (20,55 mm) und 6,14° (38,70 mm), von fliissigem Cyclohexan zwischen 
6,90° (40,60 mm) und 81,09° (767,9 mm) und von gesattigtem Cyclohexandampf zwischen 
120,25° (2156 mm) uhd der kritischen Temperatur; N., R., Izv. Instk fiz.-chim. Anal. 2, 
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382. Kritische Temperatur : 281,02°; kritischer Druck: 30835 mm (N., R., Izv. Inst, fiz.- 
ehim . Anal. 8, 382). Dampfdruck von nicht ganz reinom fliissigem Cyclohexan zwischen 
30,41° (123,9 mm) und 80,19° (748,8 mm): N., Izv. Inst, fiz.-chim . Anal. 3, 568; C . 1987 II, 
2668. Das Verhalten des gasfdrmigen Cyclohexane zwischen 2456 und 5000 mm Hg und 
140 — 285° wird durch die van der WAALSsche Gleichung ziemlich gut wiedergegeben (N., R., 
Izv. Inst, fiz.-chvm. Anal. 8, 403). 

DJ von festcm Cyclohexan : 0,82 (Timmermans, bei Errera, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 
339; C. 1980 II, 2667). Dichten von fliissigem Cyclohexan: DJ 1 : 0,7875 (Stratford, 
Ann. Off. Combust, liq. 4, 98; C. 1929 II, 1286); DJ 5 : 0,78310 (Ti., Martin, J.Chim. Phys. 
23, 760), 0,7830 (Chavanne, van Bisseghem, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 91 ; C. 1922 III, 241 ; 
Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 35 [1926], 9, Tabelle 7), 0,7834 (Leithe, M. 52, 160); Df: 
0,7783 (Eisenlohr, Fortsch.Ch., Phys. 18, 542; C. 19261, 75), 0,7786 (Pawlow, 3K. 58, 
1303; C. 1927 II, 1126), 0,7788 (Waser, Mitarb., Helv . 12, 431); Df: 0,7692 (Ch., van R.), 
0,7696 (Dessart), 0,76928 (Ti., M.); Df : 0,74060 (Ti., M.). Dichten D* zwischen 6,5° (0,791) 
und 37° (0,763): Ti. bei Errera; zwischen 7° (0,79063) und 78,05° (0,72215): Nagornow, 
Rotinjanz, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 2, 372; C. 19251, 1182. Ausdehnungskoeff izient : 
0,00120 (Ti., M.). Ober Assoziation in fliissigem Cyclohexan (nachgewiesen durch Dichte- 
differenzen, latente Verdampfungsw&rme, Oberflachenspannung und Viscositat) vgl. Anto- 
noff, Phil. Mag. [6] 50, 272; C. 19261, 295. Viscositat bei 15°: 0,01056 (Ti., M.), 
0,01060 g/cmsec (Dessart); bei 30°: 0,00820 g/cmsec (Ti., M.; Dessart); bei 60°: 
0,00534 g/cmsec (Ti., M.). Zur Viscositat bei 20° vgl. Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 
16. EinfluO von Drucken bis 12000 kg/cm a auf die Viscositat bei 30° und 75°: Bridgman, 
Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts Sci. 61, 80; C. 19261, 1919; II, 1923. 
Die Oberfl&chenspannung andert Bich bei 3jahrigem Aufbewahren in Gegenwart von Phos- 
phorpentoxyd nicht (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 160; C. 1929 II, 2037). Parachor: 
Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2115. 

Schmelzwarme: 650 cal/Mol (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 37, 412; C. 1929 II, 
522). Verdampfungswarme bei 80,00°: 85,62 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Volumen: 935,9 kcal/Mol (Subow, 3K. 33, 722; C. 19021, 
161; vgl. Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094), 938,3 kcal/Mol (Richards, Barry, Am. Soc. 
37 [1915], 1019; vgl. Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). 

nS: 1,4371 (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 98; C. 1029 II, 1286); nL 6 ’ 07 : 1,42891 
(Grimm, Ph.Ch. [A] 140, 326); n£’ 18 : 1,42454 (Grimm); n£: 1,4211 (Hiers, Adams, Am. Soc. 
49. 1102). Brechungsindices fur verschiedene Wellenlangen bei 15°, 20° und 30° s. in Tabelle 1 
(S. 8). Brechungsindices zwischen 420 mp (1,4388) und 215 m/u (1,5232) bei 15,3°: Voellmy, 
Ph.Ch. 127, 344. Lichtbrechung von Cyclohexan zwischen 589 und 265 mfi: Hessel, Arch. 
Phys.biol . 3, 212; C. 1925 II, 1010. 

Absorptionsspektrum von fliissigem Cyclohexan im sichtbaren Gebiet: Ellis, Phys. Rev. 
[2] 32, 909; C. 1929 I, 1419; des Dampfes und der alkoh. Losung im Ultraviolett : Purvis, 
Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 588; C. 1927 II, 379. Ultrarot- Absorptionsspektrum : Lecomte, 
C.r. 178, 1631; 183, 29; MIrton, Ph.Ch. 117, 102, 107; Daure, C.r. 188, 1606; Ann. 
Physique [10] 12, 428; vgl. Gapon, Z. Physik 44, 601; C. 1927 II, 1789. 

Molekulare Lichtzerstreuung an dampfformigem Cyclohexan und Depolarisationsgrad 
des Streulichts: Ramanathan, Pr.roy. Soc. [A] 110, 131; C. 19261, 1941; Ramanathan, 
Srinivasan, Pr. indian Assoc. Cult. Sci. 9, 205; C. 1926 II, 1930; Cabannes, Granier, 
C.r. 182, 886; Rao, Indian J. Phys. 2, 82; C. 19281, 1838. Elliptische Polarisation von 
1 inear polarisiertem Licht an der Oberflache von Cyclohexan: Bouhet, C. r. 185, 201. 
Beugung von Rdntgenstrahlen: Raman, Sogani, Nature 119, 601; C. 1927 II, 215; Sogani, 
Indian J. Phys. 1, 375; C. 1927 II, 2149; Katz, Z. Phys. 45, 104; C. 1928 1, 154; Krishna- 
murti, Indian J . Phys. 2, 496; C. 1928 II, 2098; Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 889; G. 
1929 II, 1258. EinfluJB der Temperatur auf die Beugung von Rontgenstrahlen: Rama- 
subramanyam, Indian J. Phys. 3, 143; C. 1928 II, 2701. Raman-Effekt: Ganesan, Ven- 
kateswaran, Indian J. Phys. 4, 229; C . 1929 II, 2646; Petrikaln, Hochberg, Ph.Ch. 
[B] 8, 226, 405; P., Ph. Ch. [B] 3, 362; C., Salvaire, C. r. 188, 907; Daure, Ann. Physique 
[10] 12, 428; C.r . 188, 1606. 

Dielektr. -Konst, von festem Cyclohexan (A — 900 m) bei 6°: 2,14 (Errera, Bl.Acad. 
Belgique [5] 12, 339; C . 1920 II, 2667). t)ber die Abh&ngigkeit der Dielektr. -Konst, von 
festem Cyclohexan von der Wellenlange und der Temperatur vgl. E., J . Phys. Rad. [6] 6 , 
304, 309; C. 19251, 1390; C.r. 179, 157. Dielektr. -Konst, von fliissigem Cyclohexan bei 
23(?)°: 2,03 (Toussaint, Chim. et Ind. 19, Sondemummer, 273; C.1928 II, 1862); zwischen 
6,5° (2,06) und 37° (1,99) bei A = 900 m: E., Bl. Acad. Belgique [5] 12, 339. Abh&ngigkeit 
der Dielektr.-Konst. von flUssigem Cyclohexan vom Druck : Cagniard, Ann. Physique [10] 
9, 642. Dipolmoment jiXlO 18 : 0,2 (Benzol) (Sangewald, Weissberger, Phys.Z. 30, 268; 
0. 1929 II, 139). Magnetisohe Susceptibilit&t : Pascal, O. r. 180, 1596. Magnetische Doppel- 
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Wellenlinge 

n« V 

n*° 

n*° 

dn/dt 

m/4 




325,25 

1,45823 

_ 

_ 


326,11 

1,45791 

— 

— 


328,23 

1,45613 

— 

— 


330,26 

1,45555 

1,45438 

— 

— 

0,00061 

334,60 

— 

— 

340,36 

1,45322 


— 


346,62 

1,45174 

— 

— 


361,05 

1,44869 

— 

— 


404,68 

1,44219 

— 

— 


434,05 

1,43881 

— 

— 



1,43870*) 

1,43668 6 ) 

— 

0,00057 

441,30 

1,43802 

— 

— 

447,15 

1,43741 

— 

— 


467,82 

,486,13 

1,43676 

1,43431 

1,43229 «) 

1,42766*) 

0,00054*) 

1,43430*) 

— 

— 

0,00056 


1,43434 ») 

— 

— 

527,041 
526,95 j 

1,43180 

— 

— 


546,07 

1,43084 

— 

— 


560,88 

1,43011 

— 

— 


587,56 

1,42890 *) 

1,42680*) 

— 

0,00052*) 

588,991 

589,59] 

1,42900 

1,42640 •) 

1,42206 8 ) 

/ 0,00055 
(0,00052*) 


1,42886*) 

1,42622 ’) 

— 


1,42 810 3 ) 

1,4266 «) 

— 



1,42937 4 ) 

— 

— 


656,28 

1,42673 

1,42476*) 

1,41983*) 

0,00054 


1,42670*) 

— 

0,00052*) 


1,42665 8 ) 

— 

— 

670,81 

1,42642 

— 

— 


706,52 

1,42554 

— 

— 


769,901 

766,49/ 

1,42434 

— 

— 



*) Die Werte dieser Spalte ohne nilhere Angaben stammen von Gifford, Lowby, Pr. roy. 
Soc . [A] 104, 433; C. 10241, 1484. — *) Timmermans, Martin, J. Chim. phyt. 23, 76 i. — 
*) DB88ART, Bl. Soe. chim . Belg . 36 [1926], 9 Tabelle 7. — 4 ) Leith b, M. 62, 160. — 
®) Eisrnlohr, Fortsch. Ch ., Phyt . 18, 542; C. 10261, 75. — •) Burrows, Lucarini, Am. 
Soc . 49, 1159. — 7 ) Waser, Mitarb., Helv. 12, 431. — •) Pawlow, 3K. 68, 1303; C. 1927 II, 1126. 


brechung des Dampfes und der Fliissigkeit : Raman, Kbishnan, Pr. roy. Soc. [A] 118, 514; 
G. 1027 I, 1127. Magnetiflche Drehung der Polarisationsebene des Lichtes fur die Wellen- 
l&nge 546 m/z bei 20,1°: Javelle, Chim. et Ind. 19, Sondemummer, 266; C. 1928 II, 1860. 

Physlkallsche Eigeiuchatten von Cyclohexan enthaltenden Qemlschen. 

Ldslichkeit von Cyclohexan in Wasser bei 17°; weniger als 0,006% (Bennett, Philip, 
Soc. 1028, 1942). Losungsyermogen fiir Stickstoffmonoxyd und Acetylen: Gabelli, R. A. L. 
[6] 2, 122. Ldslichkeitsdiagramm des bin&ren Systems mit fliissigem Schwefeldioxyd : 
Seyer, Dunbar, Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 309; C. 1928 III, 1269; mit Eisessig: 
Jones, Soc. 123, 1376, 1387; mit Acetanhydrid: J., Betts, Soc. 1928, 1181; mit Amlin : 
Buchner, Kleyn, R. 43, 156. Kritische L6sungstemperatur der bin&ren System© mit 
fliissigem Schwefeldioxyd: 13,6° (Timmermans, J.Chim.phys. 20, 505; Seyer, Dunbar, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 16 III, 310; C. 1028 III, 1269); mit Dijodmethan: 34,5° (Ti.); 
mit Methanol: 69,5° (Ti.); mit Eisessig: 4,2° ( J., Soc. 128, 1383); mit Anilin: 31,0° (Ti.). Ab- 
h&ngigkeit der kritischen Ldsungstemperatur der bin&ren Systeme mit fliissigem Schwefel- 
dioxyd, Dijodmethan, Methanol und Anilin vom Druck: Ti. EinfluB von Wasser auf die 
kritische Ldsungstemperatur des Systems mit Eisessig: J. EinfluB von Essigs&ure auf die 
kritische Ldsungstemperatur des Systems mit Acetanhydrid : J. , Betts. EinfluB von Cyclohexan 
auf die kritische Ldsungstemperatur des temaren Systems Eisessig 4- Wasser 4- Benzol: J. 
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•Kryoskopisches Verhalten von Helium, Stickstoffmonoxyd und Aeetylen in Cyclohexan : 
Garblli, J R.A.L. [0] 2, 122; von Acetanhydrid in Cyclohexan: Jones, Soc. 1928, 1193; 
von Gemischen aus Cyclohexan mifc Aceton und Benzol: Scheebe, B. 60, 1412. Gibt mit 
Campher keine Emiedrigung des Schmelzpunktes (Ssadikow, Michailow, 3K. 66, 113; 
C. 1926 1, 816). — Thermische Analyse der Systeme mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Hexan, Methylcyclohexan und Toluol: Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 87, 414; C. 1929 II, 
622; des Systems mit Nitrobenzol: Linard, Bl. Soc. chim. Beig. 84 [1925], 374, 385; (7. 
19261, 2427; mit 3-Nitro-toluol (Eutektikum bei — 6° und 17,3 Mol-% 3-Nitro-toluol): 
Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 20; C. 1926 II, 167; mit 4-Nitro-toluol (Eutektikum 
bei — 7,5° und 10 Mol-% 4-Nitro-toluol): L.; mit Naphthalin (Eutektikum bei — 5,6° und 
5,6% Mol-% Naphthalin): L.; mit Anilin: L.; mit m-Toluidin (Eutektikum bei — 42,0° 
und 12 Mol-% m-Toluidm): D.; mit p-Toluidin (Eutektikum bei — 6,2° und 10 Mol-% 
p-Toluidin) : L. 

Ebullioskopisches Verhalten verschiedener organischer Salze in Cyclohexan: Walden, 
Izv. Imp. Akad. Petrog. [6] 9, 251 ; C . 1926 I, 1557 ; Ph. Ch. 94, 340, 347, 348, 353. Siede- 
punkte von Gemischen mit Benzol bei 717,8 mm Druck: Grimm, Ph.Ch. [A] 140, 330. 
Binkre azeotrope Gemische, die Cyclohexan enthalten, s. Tabelle 2. Dampfdrucke von Ge- 


Tabelle 2. Cyclohexan enthaltende binare azeotrope GemiBche. 


Komponente 

KP760 

0 

Cyclohexan 
in Gew.-% 

Komponente 

XP7®0 

0 

Cyclohexan 
in Gew.-% 

Athylenchlorid •) . . 
Methanol 4 ) . . . . 

74,4 

54,5 

tert. Butylalkohol 5 ) 

71,3 

63 

54,2 

62,8 

Di&thylcarbinol 4 ) . 

80,0 

ca. 97 

Athylalkohol 4 ) . . . 

64,9 

68,5 

Dimethyl&thyl- 



Athylnitrat *) . . . 

74,5 

ca. 62 

carbinol *) . . . 

78,5 

84 

Propylalkohol 4 ) 

74,3 

80 

Allylalkohol 4 ) . . 

74 

ca. 20 

Isopropvlalkohol 4 ) . 
Butylalkohol *) 
sek. Butylalkohol 5 ) . 

68,6 

67 

Propylformiat x ) 

75 

52 

79,8 

76,0 

96 

82 

Isopropylacetat s ) . 
Methylpropionat 1 ) 

78,9 

75 

75 

48 

Isobutylalkohol 8 ) . 

78,1 

86 

Methylisobutyrat x ) 

ca. 78,6 

ca. 88 


*) Lbcat, B. 46, 244. — 8 ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 481 [1928], 57. — *) L., Ann. 
Soc. seient . Bruxelles 481, 115, 116. — 4 ) L., Ann. Soe . seient. Bruxelles 4811, 107 — 112. — 
*) L„ Ann. Soc. seient. Bruxelles 49 [1929], 19, 20, 22. — •) Pahlavouni, Bl. Soc. chim. 
Belg. 86 [1927], 544. 


mischen aus nicht ganz reinem "Cyclohexan mit Benzol zwischen ca. 30® und 78°: Nagornow, 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 509; C. 1927 II, 2668; mit Toluol bei verschiedenen Tempe- 
raturen: N., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 585; C. 1927 II, 2668; aus Cyclohexan mit ver- 
schiedenen Mineraldlen: Wilson, Wylde, Ind. Eng. Chem. 16, 806; C. 1923 IV, 964. 
Kritische Temperaturen des Systems Cyclohexan- Anilin : Buchner, Kleyn, B. 48, 165. 

Dichten von bin&ren Gemischen mit Benzol bei 20°: Pawlow, 3K. 68, 1305; G. 1927 II, 
1120; bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; mit 3-Nitro-toluol und m-Toluidin bei 
15° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 21 Tabelle 7 u. 8; G. 1926 II, 157 ; mit ver- 
schiedenen anderen organischen Ldsungsmitteln bei 15°: Lkjlthe, M. 62, 160. Viscositat 
von b ina ren Gemischen mit 3-Nitro-toluol und m-Toluidin bei 15® und 30°: D. Cyclohexan 
breitet sich nicht auf einer Wasseroberfl&che aus (Ramdas, Indian J . Phys. 1 [1926/27], 
20; C. 1926 II, 1935). Oberfl&chenspannung von Ldsungen in Benzol bei 25°: Ham., A. 
Gre nzfl&ohenspannung gegen saure und aUcalische Phosphat-Puffer-LOsungen (Ph = 6,6 
und 7,4): Hartkidge, Peters, Pr . roy. Soc. [A] 101, 363; (?. 1923 1, 874. Mischungswarme 
des bin&ren Systems mit Methanol fiir verechiedene Temperaturen: Mondain-Monval, 
G.r. 188, 1105. tTber die W&rmetdnung der Adsorption von Cyclohexan an Platin vgl. 
Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 116, 230; G. 1927 II, 1678. W&rmetSnung der Adsorption an 
Kiesels&ure-Gel: Grimm, Raudenbusch, Wolff, Z. ang. Ch. 41, 106. Trennung von Ge- 
mischen mit Tetrachlorkohlenstoff, Athylalkohol und Benzol durch Adsorption an Kiesel- 
s&ure-Gel: G., R., W., Z. ang. Ch. 41, 104, 105. 

von Gemischen mit Athylenchlorid bei 20®: Pahlavouni, Bl. Soc. 
chim . Bdg. 86 [1927], 543; mit Benzol bei 20°: Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 330; Pawlow, 
ac. 68, 1310; 0. 1927 II, 1127; bei 25°: Burrows, Lucarini, Am. Soc. 49, 1160; mit 3-Nitro- 
toluol und m-Toluidin: Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 21 Tabelle 7 u. 8; C. 1926 II, 
157; mit verschiedenen organischen Verbindungen bei 15°: Letter, M. 62, 160. — — Lioht- 
zerstreuung in Gemischen mit Hexan: Martin, Lehrman, J. phys. Chem. 26, 81. Beugung 
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von Rontgenstrahlen in Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff und Methylenjodid: Pmns, 
Z. Phys. 68, 646; C. 1020 II, 1890; mit Tetranitromethan: Krishnamurti, Indian J. Phys. 
8, 611; C. 1020 II, 1378; mit Methylsalicylat und Anilin: K., Indian J. Phys . 8, 332, 365; 
C. 10201, 2951. — Dielektr. -Konst. von binaren Gemischen mit Butylalkohol zwischen 
-f 10° und -f 70°: Smyth, Stoops, Am. Soc. 61, 3319. Magnetische Drehung der Polarisatipns- 
ebene des Lichts fiir die Wellenlange 646 my bei ca. 20° bei Gemischen aus Cyclohexan 
mit Benzol und Toluol: Javellb, Chim. etlnd. 10, Sonderaummer, 266; C. 1028 II, 1860. 

EinfluB auf die Entflammbarkeit von Wasserstoff-Luft- Gemischen: Tanaka, Nagai, 
Pr.Acad. Tokyo 4, 155; 5, 81; C. 1028 II, 626, 2536; 1020 I, 2625. Cyclohexan kann bei 
der Hydrierung von Benzol in Gegenwart von Nickel bei Temperaturen bis ca. 180° als 
Katalysatorgift wirken (Dougherty, Taylor, J. phys. Chem. 27, 539, 557). Antiklopf- 
wert von Cyclohexan: Birch, Stansfield, Nature 123, 491; C . 10201, 2605. 

Chemteches Verhalten. 

Zum Verhalten beim Erhitzen auf hohere Temperaturen naoh Aschan (A. 824 [1902], 
10; H 21) vgl. Skraup, Beifuss, B. 80, 1070. Wird bei langerem Erhitzen mit Wasserstoff 
auf 460° bei 212 Atm. Druck kaum angegriffen, bei 490° bilden sich neben gasformigen 
Kohlenwasserstoffen bis zu 20% Methylcyclopentan; beim Erhitzen ohne hohen Wasser- 
stoffdruck zersetzt sich Cyclohexan schon bei Temperaturen, bei denen es in Gegenwart von 
Wasserstoff noch recht bestandig ist (Hofmann, Lang, Brenristoffch. 10, 204; C. 1020 II, 164). 
Cyclohexan liefert beim Erhitzen mit Luft auf 350° in Gegenwart von fein verteiltem Silber 
Wasser und Kohlendioxyd (Senderens, A.ch. [9] 18, 283). Wird durch Ruthenium sowie 
einige besonders dargestellte Nickel-Katalysatoren oberhalb 250° bis zu Methan gespalten 
(Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 68, 1302; Z., Pawlow, B. 68, 1249, 1254). Methan entsteht 
auch beim Erhitzen von Cyclohexan in einer Wasserstoff- Atmosphare in Gegenwart von 
Nickelwolframat auf 350° (I. G. Farbenind., D. R. P. 516251; C. 10311, 1822; Frdl. 18, 
3008). Leitet man jedoch Cyclohexan in einer Wasserstoff -Atmosphare iiber Katalysatoren 
aus Nickelwolframat oder auch Wolframsaure, die 4 bzw. 23 Stunden mit Ammoniak bei 550° 
behandelt worden sind, so erhalt man Benzol (I. G. Farbenind., D. R. P. 516251). Benzol 
entsteht auch beim Leiten von Cyclohexan iiber Nickel -Aluminiumoxyd bei 300 — 310° in 
einer Wasserstoff -Atmosphare (Z., Kommarewsky, B. 67, 668; vgl. dagegen Pfaff, Brunck, 

B. 58, 2463). XT her die Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol bei 151 — 409° bei Gegen- 
wart von Nickel-, Ruthenium-, Palladium-Iridium- und Platin-Katalysatoren und ihre Kinetik 
vgl. Z., Paw.; Z., Tu.-Pol.; Z., Balandin, Ph. Ch. 128, 275. Cyclohexan wird durch Benzo- 
phenon im Sonnenlicht zu Benzol dehydriert (Cohen, R. 80, 257). 

Entflammbarkeit der Gemische von reinem Cyclohexan mit Luft sowie unter Zusatz 
von Toluidin und Diathylsulf id : Pignot, Chim. etlnd. 17, Sondemummer, 265; C. 1027 II, 
2252. Entzundungstemperatur: Tanaka, Nagai, Pr.Acad. Tokyo 2, 219; C. 10271, 702; 
Berl, Heise, Winnacker, Ph. Ch. [A] 130, 457 ; EgertoIt, Gates, J. Inst . Petr. Technol. 
13, 258; C. 1028 II, 211. Entzundungstemperatur Von Cyclohexandampf -Luft- Gemischen 
unter verschiedenen Drucken: Berl, H., W. Explosionsgrenzen von Gemischen von 
Cyclohexandampf mit Luft unter verschiedenen Drucken : Berl, Bausch, Ph. Ch. [A] 
146, 458. t)ber die Oxydation von Cyclohexan durch Luft unterhalb der Entzundungs- 
temperatur (nachgewiesen durch vaporimetrische Mol.-Gew.-Bestimmung) vgl. Lewis, Soc. 
1027, 1557. Oxydation durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Eisen(III)-oxyd zwischen 
350° und 500°, auch in Gegenwart von Eisenpentacarbonyl : Berl, H., W. Ober den 
Verbrennungsvorgang von Cyclohexan in An- und Abwesenheit von Tetraathylblei vgl. 
Aubert, Pignot, Villey, C. r. 186, 1111 ; Duch^ne, C. r. 188, 220. Verhalten bei der Ver- 
brennung im Motor: Brutzkus, C. r. 178, 1810. Cyclohexan wird durch Chromschwefels&ure 
nur teilweise zu Kohlendioxyd verbrannt (Guyqt, Simon, C.r. 170, 736; vgl. a. Si., C.r. 
177, 266). Vollstandiger verlauft die Verbrennung mit Silberchromat (Si.). Liefert bei 
langerem Erwarmen mit Dibenzoylperoxyd auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler Benzoe- 
saure, Phenvlcyclohexan, 4-Phenyl- benzoes&ure, Benzol und Kohlendioxyd (Gelissen, Her- 
mans, B. 60, 664). 

Wird beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Stratford, Ann. Off .Combust, liq. 4 , 94; 

C. 1020 II, 1286) oder mit Aluminiumbromid auf 180° (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 
82, 1658) nicht verandert. Verhalten bei der Chlorierung und nachfolgenden Abspaltung 
von Chlorwasserstoff durch Leiten iiber Tonerde oder ungfasiertes Porzefian bei 200 — 450°: 
Faragher, Garijer, Am. Soc. 43, 1716, 1723. Kinetik der Reaktion mit Brom im Licht 
(A = ca. 469 mji) und im Dunkeln: Noddack, Z. El. Ch. 27, 360; im Licht von der Wellen- 
lftnge A — 546 my. bei 30^ — 10°: Wood, Rideal, Soc. 1027, 2469. Die Reaktion wird durch 
Sauerstoff verzogert (W., R.). Liefert bei der Einw. von rauchender Schwefels&Ure (26% SO a ) 
bei 20—25° liberwiegend Benzolsulfonsaure (Menschutkin, Wolf, Nth. Chozjajstvo 18, 
340; C. 10281, 1406). 
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Oberftthrung, von Cyclohexan in ©in gerbend wirkendes Kondensationsprodukt duroh 
Einw. von Salicylsaure und konz. Schwefels&ure: Elektrochem. Werke, Bo3SHard, Strauss, 
D.R.P. 380593; C. 19241, 1730; FrcU . 14, 588. 

Physiol© gliches Verhalten; Verwendung; Analytlsches. 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1290. Giftwirkung: Launoy, LAvy-Beuhl, 
C.r. Soc. Biol. 88, 215; C. 19201, 584; Lazarew, Ar. Pth. 143, 224; C. 1929 II, 1712. 
Toxizit&t in Beziehung zur Verwendung als tecbnisehes Losungsmittel: E. Gross in K. B. 
Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlin 1938], 
S. 220. — Verwendung zur Darstellung von wasserfreiem Alkohol: Guinot, G. r . 176, 1625; 
als teehniscbes Losungsmittel: Th. H. Durr an s, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 85; 
H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 82. 

Bestimmung von Cyclohexan-Dampf in Luft durch Adsorption an Kohle: Posner, 
Z. anorg. Ch. 174, 292. Zur Analyse von Cyclohexan in Gemischen mit weiteren Kohlen- 
wasserstoffen mittels der kritischen Losungstemperaturen in Anilin und Benzylalkohol vgl. 
Aubert, AubrAe, C. r. 182, 578. Refraktometrische Bestimmung in Kohlenwasserstotf- 
Gemischen: Moutte, Chim.etlnd. 19, Sondemummer, 262; C. 19291, 677. 


Chloreyelohexan, Cyclohexylcblorid C e H n Cl (H 21 ; E I 8). B . Bei der Einw. von 
Clilorwasserstoff auf Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bodroux, A. ch. 
[10] 11, 561). Zur Bildung aus Cyclohexanol und Salzsaure vgl. Rheinboldt, Roleff, 
J.pr. [2] 109, 184 Anm. 1; van Woerden, B. 45, 135; Mayes, Turner, Soc. 1929, 502. 
Beim Behandeln von Cyclohexylmagnesiumbromid mit p-Toluolsulfochlorid in Ather unter 
Kiihlung mit einer Kaltemischung (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 51, 3506). — F: — 43,9° 
(Nagornow, Rotinjanz, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8 , 165; C . 10271, 2648). Kp 776 : 143,7°; 
Kp 7efi : 143,1° (van W.); Kp 780 : 142,9° (van W.), 142,7—145° (korr.) (Norris, Mulliken, 
Am. Soc. 42 , 2097); Kp 769 : 143—144° (Bo.); Kp 750 : 142,5°; Kp 48 : 60,5°; Kp tl : 42° 
(vanW.); Kp 10 : 23—24° (Conant, Hussey, Am. Soc. 47, 485). Dampfdruck zwischen 
73,5° (83,1 mm) und 143,1° (762,8 mm): N., R. Dichte zwischen 0° (1,0180) und 100,1° 
(0,9193): N., R. DT’’: 1,0000 (Krause, Pohland, B. 67, 534); D«: 0,999 (Bo.), n g: 1,466 
(Bo.); nj*: 1,4601 ; n^*: 1,4626; n^*: 1,4686; ny*: 1,4736 (Kr., Po.). — Warmetdnung bei der 
Adsorption an Tierkohle: Alexejewski, Z. prild. Chim. 1, 183; 0. 1920 II, 708. — Chlor- 
cvclohexan spaltet beim Leiten uber Tonerde oder unglasiertes Porzellan bei 200 — 400° 
Chlorwa88erstoff ab (Faragher, Garner, Am. Soc. 48, 1723). Gibt bei der Oxydation mit 
Chromschwefels&ure bei 40 — 45° Adipins&ure (Courtot, Pierron, Bl. [4] 46, 289). Die 
Hydrolyse durch Wasser verlauft bei 90 — 95° noch sehr langsam (Cour., P.). Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: Conant, H. Liefert mit Anilin bei 125° 
Cyclohexylanilm (I. G. Farbenind., D. R. P. 483205; C. 1020 II, 2938; Frdl. 18, 452). 

1.4-DiohIor-oyolohaxan C,H 10 C1, = ClHC<^ a ;^ s >CHCl. 

a) Feste Form. B. Neben der fliissigen Form und weiteren Verbindungen bei mebr- 
stUndiger Einw. von uberschiissiger Salzsaure (D: 1,19) auf technischen trans-Chinit im ge- 
schlossenen GefaB bei 100° (Palfray, Rothstein, C. r. 189, 701). — Angenehm riechende 
Krystalle. Sehmeekt bitter und brennend. F: 102°. Kpi, : 79 — 80°. 

b) Fliissige Form. B. s. bei der festen Form; wurde nicht ganz frei von der festen 
Form erhalten (Palfray, Rothstein, C . r. 189, 701). — Flussigkeit. Riecht scharfer und 
schmeokt bitterer und brennender als die feste Form. Kp 13 : 79 — 80°. DJ 5 : 1,1831. n“: 1,4950. 

1.2.8.4.5.6 - Hexachlor - cyclohexan , Benzolhexaohlorid C e H e Cl e = 

a) a-Benzolhexachlorid C^HeCl^ (H 23; E 1 8). B. Beim Leiten von trocknem Benzol 
und trocknem Chlor iiber Kupfer bei 150 — 300°, neben 0-Benzoihexachlorid und anderen 
Produkten (Tei, Komatsu, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 10, 328; <7. 19281, 2370). Neben 
Chlorbenzol bei der Elektrolyse eines Gemisches aus Benzol und absolut-methylalkoholischer 
S alz s&ure an Graphitelektroden ( Jaylbs, C. r . 189, 686). Neben 0-Benzolhexachlorid und 
anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Saure auf Benzol im zerstreuten Licht 
(Ck>LDSCHMn>T, Endrbs, Dirsch, B . 58, 574; Klingstedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 5, 
23; O. 19281, 504). 

b) ^-Benzolhexaohlorid (H 23; E I 8). B. Beim Leiten von trocknem 

Benzol und trocknem Chlor iiber Kupfer bei 150 — 300°, neben a-Benzolhexachlorid und 
An de ren Produkten (Tei, Komatsu, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 10, 328; C. 19281, 2370). 
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Neben a-Benzolhexachlorid und anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger S&ure 
auf Benzol im zerstreuten Licht (Goldschmidt, Endres, Diesch, B. 68, 574; Klingstedt, 
Acta Acad, Abo. 4, Nr. 2, S. 5, 26; C. 18281, 504). — Krystalle (aus Xylol). Kubiseh 
(Hendricks, Bilicke, Am. Soc. 48, 3010). Rdntgenogramm : H., Bi.; Dickinson, Bi., Am. 
Soc . 60, 765. F: 310° (H., Bi.), 312° (Kl.). Ldslich in Benzol, schwer lftslich in Alkohol 
(T., Ko.). 


1.1.2.8.4.6.8 - Heptachlor - oyclohexan, Chlorbenzolhexaohlorid C 6 H 6 C1 7 
p|rrri ^ CHC l • CHC1 

u±io<cHa • chcP 1 ^ r 


/LChlorbenzolhexachlorid C 6 H 6 C1 7 (H 24). B . Beim Leiten von Chlorbenzol und 
trocknem Chlor liber Kupfer bei 200°, neben anderen Produkten (Tei, Komatsu, Mem. 
Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 328; C. 19281, 2370). — Krystalle (aus Benzol). F: 260°. 


Bromcyolohexan, Cyclohexylbromid C e H n Br (H 24; E I 9). B. Zur Bildung und 
Darstellung aus Cyclohexanol und Phosphortribromid nach Freundler, Damond (C. r. 
141 [1905], 593) und Kohler, Burnley (Am. 48 [1910], 413) vgl. Ziegler, Schnell, A. 
487 , 250; Krause, Pohland, B. 67 , 534; Wood, Comley, Soc. 126 , 2637; Hiers, Adams, 
Am. Soc . 48 , 2389. — Darsi . Durch Einleiten von Bromwasserstoff in Cyclohexanol bei 
100 — 120° (Reid, Ruhoff, Burnett, Org. Synth. 16 [1935], 26). — Kp*,: 67 — 71° (H., A.); 
Kp le : 59,5 — 60° (Venus-Danilowa, B. 81 , 1956; 3K. 81 , 56); Kp^: 52,5° (unkorr.) (Kr.,P.). 
DJ M : 1,3348 (Kr., P.); D“: 1,3128 (H., A.), n£: 1,4917 (H., A.); n£ # : 1,4946; n' D M : 1,4976; 
liQ’ 8 : 1,5052; ny # : 1,5114 (Kr., P.). — 100 cm 8 65%iges Methanol ldsen weniger als 1 g 
(Reid, Ru., B.). — Liefert in Ather bei Einw. von Natrium Dicyclohexyl (Zelinsky, Titz, 
Fatejew, B. 60 , 2590). Dicyclohexyl entsteht auch neben wenig Cyclohexylmagnesium- 
bromid bei der Einw. von Magnesium auf Cyclohexylbromid in Ather (Z., T., B. 84 [1931], 
184; vgl. Z., B. 68, 2760, 2762). Gibt beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Lbsung, absolut- 
alkoholischer Kaliumphenolat-Ldsung und anderen alkal. LOsungen geringe Mengen von 
Cyclohexen (Loevenich, Mitarb., B. 82 , 3096). Cyclohexen entsteht auch beim Kochen 
von Cyclohexylbromid mit Dicyclohexylamin oder mit Cyclohexylanilin in absol. Alkohol 
(Hiers, Adams, Am. Soc. 49 , 1103) oder mit Phthalimid-Kalium (Ing, Manske, Soc. 102 8 , 
2349). Beim Kochen mit /?-Naphthylamin entstehen Cyclohexen und geringe Mengen Cyclo- 
hexyl-naphthyl-(2)-amin (Loevenich, Mitarb.). Cyclohexylbromid liefert mit uberschussigem 
Hydrazinhydrat in wenig Alkohol im Rohr bei 140° Cyolohexylhydrazin, Cyclohexen und 
geringe Mengen einer in Wasser schwer ldslichen Base, deren Chlorid in \iber 240° schmelzen- 
den Nadeln krystallisiert (Busch, Linsenmbier, J. pr. [2] 116 , 219). Lafit man auf Cyclo- 
hexylbromid Phenylhydrazin bei 120° einwirken und erhitzt dann allmahlich im Laufe von 

2 Stunden auf 130°, so erhalt man N-Qyclohexyl-N-phenyl-hydrazin; analog verl&uft die 
Reaktion mit m- und p-Tolylhydrazin (Busch, Haase, J. pr. [2] 116, 187, 197). o-Tolyl- 
hydrazin und andere orthosubstituierte Phenylhydrazine, aber auch 4-Brom-phenylhydrazin 
geben diese Reaktion nicht, liefem vielmehr die entsprechenden primaren Amine und Cyclo- 
hexen (B., Becker, J. pr. [2] 118, 34). 

1.2-Dibrom-cyolohexan, Cyolohexendibromid CgH^Br, = H 2 C<Q^ 8 ^Qg r >CHBr 

(H 24; E I 9). B. Aus Cyclohexen und Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Coffey, B. 42, 398; 
Greengard, Org. Synth. 12 [New York 1932], S. 26) oder in Chloroform bei 0° (Hofmann, 
Damm, Mitt. KoJUenfor8chung8inst. Breslau 2, 109; C. 10281, 2343). Bei Einw. von verd. 
SchwefelsAure auf Pyridin-brom-[2-brom-cyclohexylat] (Barnett, Cook, Peck, Soc. 126, 
1038). — Olige stark lichtbrechende Fliissigkeit von schwachem, nicht unangenehmem 
Geruch (H., D.). Farbt sich am Licht allmahlich dunkelbraun, ist aber sonst haltbar (H., D.). 
F: — 6,0° (Coffey). Kp: 222 — 224° (geringe Bromwasserstoff - Entwicklung) ; Kp M : 124° 
bis 125°; Kp 10 : 97--98 0 ; Dl 9 : 1,7898; n?: 1,5540 (Coffey). — Gibt bei der Einw. 
von Magnesium in Ather Cyclohexen (H., D.). Bleibt beim Erhitzen mit verd. Alkalilauge 
auf 150° oder mit Wasser und Silberoxyd auf 100° unverandert; alkoh. Katiumcyanid-LOsung 
ist ebenfalls ohne Einw. (Coffey). Liefert bei 10-stdg. Erhitzen mit 20%igem alkoholischem 
Ammoniak unter Druck auf 100—120° 3-Amino-cyoloHexen-(l) nnd 3-Athoxy-cvclohexen-(l) 
(H., D.). Bei a llm &h l icher Einw. von Natrium&thvlat-Ldsung entstehen 3-Athoxy-cyclo- 
hexen-(l) und wenig Cyclohexadien-(1.3) (H., D.). Cyclohexadien-(1.3) entsteht auch beim 
Erhitzen von 1 .2-Dibrom-cyclohexan mit Natriumaoetat und Eisessig auf 180° (Coffey). 
Bei 48 Stunden langem Kochen mit entw&ssertem KLaliumacetat in Eisessig erh&lt man 

3 Acetoxy-cyclohexen-(l) (H., D.). Gibt bei mehrstiindigem Kochen mit N at riummalons&ure - 
di&thylester Cyclohexen und Athan-tetracarbonsaure* (1 .1 .2.2)-tetra&thylester ; bei 30-stdg. 
Erhitzen mit Natriummalons&uredi&thylester in Amylalkohol auf ca.- 140° entsteht vor- 
nehmlich 4.5.6.7.8.9-Hexahydro-cumaranon-(2)-carbons&ure-(3)-&thylester (Syst. Nr. 2619) 
(Coffey). 
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1.3-Dibrom-cyolohexan C|H^Br| = Qg*^>CHBr . 

a) Hdhersohmelzende Form, cis-Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden 
Form bei der Einw. von konz. Bromwasserstoffs&ure auf ein Gemisch von cis- und trans- 
Resorcit, zuletzt auf dem Wasserbad (Lindemann, Baumann, A. 477, 83, 87). — St&bchen 
(aus Alkohol). F: 112°. Sehr leicht l&slich in Benzol, schwerer in Berzin und Alkohol, sehr 
schwer in Warner. 

b) Niedrigerschmelzende Form, trans-Form. B. s. bei der hdhersohmelzenden 
Form. — F: 1° (Lindemann, Baumann, A. 477, 88). Kp 1# : 116°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Eisessig und Silber&oetat Cy clohexen- (1 ) -ol-(4) -acetat und trans-Resorcit-diacetat. 

L4-Dibrom-oyolohexan C^^Br, = BrHC<Qgj^*>CHBr. 

a) Feste Foifm, trans-Form(T) (H 26; E 1 9). B. Beim Erhitzen von Athyl-d*-cyclo- 
hexenyl-&thermit rauehender Bromwasserstoffs&ure im Bohr auf 80°, neben der fliissigen 
Form(t) (v. Braun; Hahn, J 8. 66, 3776). Zur Bildung neben fliissigem 1 .4-Dibrom-cyclo 
hexan, x.x-Dibrom-cyclohexan vom Schmelzpunkt 48° und weiteFen Produkten dureh 
Erhitzen eines Gemisches von trans- und cis-Chinit mit Bromwasserstoffs&ure vgl. Zelinsky, 
Kozbsohkow, B . 60, 1103; 3K. 69, 667; Palfbay, Rothstein, C.r. 189, 702. — F: 112° 
(P., R.), 113° (v. Bb., H.), 114° (Z., K.). — Liefert bei mehrstundigem Erhitzen mit Natrium 
in absol. Isoamyl&ther auf 170 — 180° Cy clohexadien* (1.3) und Diallyl (Z., K.). 

b) Fliissige Form, cis-Form(?) (H 24; E I 9). B. s. bei der fasten Form. — Kpj,: 
111 0 (Zelinsky, Kozbsohkow, B . 00, 1104; 3K. 69, 664); Kp u : 114—116°; D": 1,7834; 
n": 1,6631 (Palfbay, Rothstein, C . r. 189, 702). — Liefert bei 8-stdg. Erhitzen mit Natrium 
in absol. Isoamyl&ther Bicyclo- [0.2.2] -hexan x ) und Diallyl (Z., K.). 

x.x-Dibrom-cyclohexan C 9 H„Br 8 . 1st nach Palfbay, Rothstein (C. r. 190 [1931], 
191) vielleicht 3-Brom-l-brommethyl-cyclopentan. — B. Entsteht neben der flussigen und 
f eaten Form von 1.4-Dibrom-cyclohexan bei der Einw. von bei 0° ges&ttigter Bromwasserstoff- 
s&ure auf ein Gemisch von cis- und trans- Chinit im geschlossenen GefaB auf dem Wasserbad 
(Zelinsky, Kozeschkow, B. 60, 1104; 3K. 69, 666; vgl.. a. P., R., C. r. 189, 702). — Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 48°. 

Niedrigsohmelzendes 1.2. 3.4 - Tetrabrom - oyolohexan C e H 8 Br 4 — 
BrHC<cg ^ r ' C g ^>CHBr (E I 10). B. Zur Bildung nach Habbiks (JS. 46 [1912], 813) 

aus Cyolohexadien-(1.3) und Brom in Chloroform vgl. Hofmann, Damm, Mitt . Koklen - 
forschungsinst. Breslau 2, 120; C. 19201, 2343. — Krystalle (aus Ather). F: 87 — 88°. — 
Gibt beim Koohen mit Natrium&thylat-Lfteung Brombenzol. 

Hoohsohmelzendes L2.8.4.6.6 - Hexabrom - oyolohexan, /? - Benzolhexabromid 
CgH^Brj (H 26). ROntgenogramm : Hendbicks, Bilicke, Am. Soc. 48, 3008; Dickinson, 
Bi., Am. Soc. 60, 766. 

J odoy olohexan, Cy olohexylj odid C-Hul (H 26; El 10). Zur Darstellung nach Freund - 
leb, Damond (C. r. 141 [1906], 693) aus Cyclohexanol und Phosphortrijodid vgl. Clutter- 
buck, Cohen, Soc . 128, 2611. Beim Erhitzen von Dicyclohexyl&ther mit konz. Jodwasser- 
stoffs&ure und rotem Phosphor auf 200° (Laoourt, Bl. Soc . chim. Bdg. 86, 363; C. 1927 II, 
923). — Kp,: 74,4° (Cl., Co.). — Bei der Einw. auf Cyanessigs&ure&thylester in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat unter 60 mm Druck bei 140 — 170° entsteht Cyclohexylmalons&ure- 
monoamid (Robinson, Soc. 126, 227). 

1-Chlor-l-nitroso-oyolohexan C e H 10 ONCl = H 1 C<q^.^J>CC1*NO. B. Aus dem 

A . 466, 313). — Tiefblauee 01 von stechendem Geruch. Kp^: 62°. Zersetzt sich bei der 
Destination unter gew6hnliohem Druck. — Gibt bei vorsichtigem Erw&rmen mit Salpeter- 
s&ure in Eisessig 1 -Chlor-1 -nitro-oyolohexan. 

PTT .PIT 

L4-Diohlor-L4-dinitroso-oyolohexan CeHjOjNjCl, = ON*ClC<£,ig-| > Qg|>CCl*NO 

(H 26). B. Aus Dioxim des Cyclohexandions-(1.4) dureh Behandeln mit uberschiissigem 
Nitrosylohlorid in Ather, neben der Verbindung C c H fi O t N t Cl s (S. 14) (Rheinboldt, Dewald, 
A. 466, 313). — Blaue Krystalle (aus Methanol). — F: 108—109°. — Zersetzt sioh bei hOherer 
Temperatur. Gibt beim Behandeln mit Salpeters&ure in Eisessig 1.4-Dichlor-1.4-dinitro- 
cy olohexan. 

*) Dieter Kohlenwaateistaff i»t nach Pbjanischnikow, Schujkina (B. 67 [1934], 64) wahr- 
scheinltah ein Gemisch von Cjclobexadien, Cyelohexen und Oyolohexan. 
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[8yst.Nr.452 


VerbindungC,H,0 1 N,a, = ClC^^f I ^^CCl(t)(H26). B. Enteteht neben 1.4-Di- 

chlor-1 .4-dinitroso-cyclohexan beim Behandeln des Dioxims des Cyclohexandions-(l .4) mit 
tiberschiissigem Nitrosylchlorid in Ather (Rheinboldt, Dew alb, A. 465, 313). — Krystalle 
(aus Alkohol). Zersetzt sioh bei 160 — 166°. 

1- Chlor-1 -nitro- oyolohexan C e H 10 O,NCl = H 1 C<^j[ 1 ]^g[ l >CCl > NO t . B. Aus 

1 -Chlor-1 -nitroso-cyclohexan durch vorsichtiges Erw&rmen mit Salpeters&ure in Eisessig 
(Rheinboldt, Dewald, A. 465, 313). — 01. Kp^: 93—94°. 

1.2- Dibrom - 1 - nit ro - oyolohexan C,H,0,NBr t = H.CkC^^^^CBr NO,. B. 

Aus 1 -N itro- cy clohexen- ( 1 ) bei der Einw. yon Brom in Chloroform unter Eiskiihlung (Wie- 
land, Garbsch, Chavan, A . 481, 305). — Krystalle (aus Methanol). F: 100— 101°. Ziemlioh 
schwer loslieh in kaltem Methanol. — Bei der Einw. von 5 Mol 4 n-methylalkoholischer Kali- 
lauge entsteht das Kaliumsalz des 3-aci-Nitro-2-methoxy-oyclohexens-(l)(?). 

1 4 -Dichlor- 1.4 -dinitro- oyolohexan C 6 H 8 0 4 N 1 C1, — 0,N • ClC<Qg a ’ Qg*>CCl • NO a 

(H 27). B. Aus 1.4-Dichlor-l .4-dinitroso-cyclohexan durch Behandeln mit Salpeters&ure in 
Eisessig (Rhkinboldt, Dewald, A. 466, 314). — Krystalle (aus Methanol). F: 191—192°. 


H C-CH 

2. Meth.ylcyclopen.tan C.Hu = 2 1 ! )CH-CHj (H 27; E I 10). V. In neu- 

njC • 

seelandischem MineralOl (Easter*teld, McClelland, Chem. and Ind. 1828, 937; C. 10241, 
2847). In den Erdolen von Moreni und Arbanesi (Rumanien) (Moutte, Chim.etlnd. 18, 
Sondemummer, 331, 332; C. 1027 1, 383). Im Harzleichtol, erhalten durch Destination von 
Fichtenharz mit japanischer saurer Erde (Iimori, Isono, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 5; 
C. 1028 II, 189). — B. Durch Erhitzen von Cyclohexen unter hohem Wasserstoffdruok auf 
425° (Hofmann, Lang, Brennstofjch. 10, 204; C. 1828 II, 165). Beim Leiten von Cvclohexen 
oder Oyclohexanol iiber japanische saure Erde bei 330° (Inoue, Bl. chem. Soc. Japan 1, 221, 
222; C. 1827 I, 690). Durch Hydrierung des beim Erhitzen von l-Methyl-cyclopentanol-(l) 
mit Phosphorpentoxyd in absol. Ather entstandenen Reaktionsprodukts in Gegenwart von 
Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch.Ch ., Phys . 18, 541; C. 10281, 75). Bei der Hydrierung 
von 1 -Methyl- cyclopenten- (1 ) oder l-Methyl-cyclopentanon-(3) in Eisessig bei Gegenwart 
von Platmschwarz (Chavanne, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 337; C. 1028 IV, 68). — E: —140,5° 
(TmMERMANS, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 390; C. 1023 III, 1137), —141,04-0,3° (Tl., Bl. 
Soc chim Bdg. 30, 65; C. 1821 III, 288). Kp, M : 72 ± 0,2° (Ti„ Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 65), 
71,9° (Ch.); Kp 755 : 70,0—70,5° (El.). Dj; 0,7666 ± 0,0002 ; D“: 0,7528 ± 0,0002 (Ch., VAN 
Risseghem, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 91 ; C. 1822 III. 241 ; Ch.). D“: 0,7459 (El.). Viecositat 
zwischen 0° (0,00665 g/omsec) und 30° (0,00456 g/cmsec): Ch., van R. Parachor: Suodkn, 
Soc. 126, 1180; Mtjmford, Phillips, Soc. 1020, 2115. Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 937,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094; vgl. Stjbow, 3K. 33, 722; 
C. 10021, 161). Entzundungstemperatur: 329° (Tanaka, Nagai, Pr. Acad. Tokyo 2, 219- 
C. 1827 1, 702). nS: 1,4104; njj: 1,4126; nj>‘: 1,4176; n“: 1,4214 (Ch.); nj: 1,4075; n| e : 1,4095; 
np: 1,4147; n": 1,4187 (Ei.). Rritisohe LOaungatemperatur in Anilin: 34,7° (Ch.; Ch., 
Becker, Bl. Soc. chim. Bdg . 38, 602; C. 10281, 1169). 


Adams, Am^Soc. 48 , 1085) oder weniger gut beim Erhitzer 

®° hr £?* 122 ,ir v> ?® A Y N ’ SlDDIQUI, B. 68, 1088). 

Kp„: 56—57° (N., A.); Kp 15 : 58—60° (v. Be., K., S.). 


Angenehm riechendes 6l. 


2.1 1 - ^^rom - 1 - methyl - cyclopentan, 2 - Brom - 1 - brommethyl - cyolopentan 
~ __ _ lijC • CHBr v 

• 10 r * H,d>— CH a / CH ' CH » Br - ■®‘ 12 — 14-8tdg. Erhitzen von 1 -Methylol - oyclo* 

pentanol-(2) mit Phoaphortribromid im Rohr aul 100°; daa entatandene Produkt soheint 

M? Ba m 6^ h d \T Tm> tr i^o Ve n“ d . U ?L« u < Zelinsky - Uschakow, Bl. [4] 85, 484; 

6 u } ' ~£P}>i i .°?—* 12 J r D?: 1,7556. n?: 1,5364. — Vertadert rich bei l&ngerem 
Aofbewahren. Gibt bei 3-stdg. Kochen mit Zinkstaub in 80%igem Alkohol Bicyclo-[<hl.3]. 
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Syst. Nr. 452] METH YLCYCLOPENTAN ; METH YLCYCLOHEX AN 

3. Isopropylcyclopropan, 2 -Cyclopropyl-propan C e H li = ^| # ^)CH*CH(CH a ) t . 

[a - Chlor - Isopropyl] - oyolopropan, 2 - Chlor - 2 - cyclopropyl - propan C f HiiCl = 
C a H a *CCl(CH a ) a . Die H 6, 28 unter dieeer Formel besehriebene Verbindung ist von Bruy- 
lahts, Dewael (J Bl. Acad . Belgique [5] 14, 147; C. 19281, 2708) als 5-Chlor-2 -methyl - 
penten-(2) (E II 1, 194) erkannt worden. 

[a - Brom - isopropyl] - oyolopropan, 2 - Brom - 2 - oy olopropyl - propan CjHuBr = 
CjH # • CBr(GH a ) s (H 28). Die unter dieser Formel besehriebene Verbindung ist von 
Bruylants, Dewael (Bl. Acad . Belgique [5] 14, 147 ; C . 1928 1, 2708) als 5-Brom-2-methyl- 
penten-(2) (E II 1, 194) erkannt worden. 

CH *HC 

4. 1.1.2-Trimethyl-cyclopropan C,H ia = ^0(CH a ) a (H 28; El 11). Bei 

der Behandlung mit Brom in Eisessig entsteht auBer viel 2.4-Dibrom-2-methyl-pentan aueh 
2-Brom-2-methyl-pentan (Kishner, 3K. 44, 171; C. 19121, 2026). Das zweite Produkt 
entsteht auch bei der Behandlung von 1.1.2-Trimethyl-cyclopropan mit rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure unter Kiihlung (K.). [Homann] 

5. Kohlenwasserstoff e C 7 H 14 . 

1. Cycloheptan , Suberan C 7 H 14 = i ^CH a (H 29; E I 11). Df: 

0,8118 (Rosanow, 3K. 61, 2315; C. 1980 II, 229). V er breimungswarme bei konstantem 
Volumen: 1086,9 kcal/Mol ( Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, 3K. 83, 722; 
C. 1902 1, 161). 

Bromcyolohept&n, Cyoloheptylbromid C 7 H 18 Br (H 29). Reaktionsfahigkeit mit 
Natrium, Kaliumcarbonat-Losung, Kaliumhydrosulfid, Kaliumsulfid, Natrium- und Silber- 
aeetat, Kaliumphenolat, Anilin und weiteren Aminen sowie mit Piperidin: Lokvenich, 
Utsch, Moldrickx, Schaefer, B. 62, 3101. 

2. Methylcycloheacan , Hexahydrotoluol C 7 H 14 = H a C<^ a * ^ a >CH • CH a 

(H 29; E I 11). V. In neuseelandischem Mineralol (Easterfield, McClelland, J. Soc. 
chem. Ind. 42, 937 R; C. 1924 I, 2847). In den Erdolen von Moreni und Arbanesi (Rum&nien) 
(Moutte, Chim. etlnd. 18, 331 C, 332 C; C. 1927 I, 383). — B. Neben anderen Produkten 
aus Amyl- Oder Isoamyl-cyclohexan beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Grignard, 
Stratford, G.r. 178, 2151; St., Ann. Off . Combust, liq. 4, 341; C. 1929 II, 1286). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Cyclohexen mit Wasserstoff oberhalb 425° (Hof- 
mann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1929 II, 165). Beim Leiten von Toluoldampfen und 
Wasserstoff iiber einen aus Manganoxyd, Nickeloxyd und Kupferoxyd bestehenden Kata- 
lysator bei 160 — 200° (Agfa, D. R. P. 383540; C. 1924 1, 2544; Frdl. 14, 493). Durch Hydrie- 
rung von Toluol in Gegenwart von wenig Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. 
Druok (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972). Beim Erhitzen von Toluol mit2Mol 96,7%igem 
Hydrazin im Rohr auf 250° (E. Muller, Kraemer- Willenb erg , B. 67, 579). Neben anderen 
Produkten bei der Hydrierung von cu.co-Difluor-co-chlor-toluol in Gegenwart von Platinschwarz 
(Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 410; C. 1921 III, 33). Beim Erhitzen von Benzylalkohol 
mit 4 Mol 97,8%igem Hydrazin im Rohr auf 180° (Mu., Kr.-W., B. 67, 578). Durch Einw. 
von ultraviolettem Lieht auf Cyclohexylacetaldehyd unterhalb 80° (Sigmund, M. 62, 187). 
Neben anderen Produkten bei der Reauktion von Benzaldehyd mit Wasserstoff in absol. 
Alkohol in Gegenwart von reinem Platinschwarz (Faillbbin, C. r. 176, 1078; A . ch. [10] 4, 
467). Als Hauptprodukt beim Erhitzen von phenylessigsaurem oder mandelsaurem Natrium 
in waBr. LOsung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd unter 80 Atm. Druck auf 
270° (Ipatjew, Rasuwajew, B . 69, 2030; }K. 68, 1342). Bei der thermischen Zersetzung 
von Cholesterin mit Aluminiumchlorid und folgenden Hydrierung (Zelinsky, B. 60, 1797). 

Physikalische Eigenschaften. E; — 126,4° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 
65; C. 1921 III, 287; Ti., Martin, J.Chim.phys. 23, 762; Ti., van der Horst, Kamer- 
lingh Onnbs, C.r. 174, 366), — 126,35° (Ti., van d. H., Kam. Onnes, Arch, nierl. Sci. 
exactes [Ilia] 6, 186; C. 1928 IV, 377), —126,3° (Ti., Bl. Soc. chim. Belg. 87, 412; C. 
1929 II, 522). Kp 740 : 100,95° (Leoat, JR. 46, 622), 101,1° (L., JR. 48, 243), 101,20° (Ti., 
Mae., J.Chim.phm . 28, 762; vgl. Ti., Bl. Soc. chim. Belg. SO, 65; Ti., van d. H., Kam. 
Onnbs, C. r. 174, 366); Kp^,: 100 — 100,2° (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972). Dampf- 
druck zwischen 50,4® (141,4 mm Hg) und 100,8° (758,4 mm Hg); Nagornow, Rotinjanz, 
Izv.Ind. fiz.~chim.Anal. 8, 164; C. 19271, 2648. Kritische Temperatur T k : 301,5° (Na., 
Ro.), Diohte Di zwischen —78,4° (0,8540) und +100,6° (0,6971): Na., Ro. DJ: 0,7868; 
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DJ 2 * * S : 0,7737; Df: 0,7606 (Chavanne, van Risseghem, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 91); DJ: 
0,78660; DJ“: 0,77340; Df: 0,76030 (Ti., Mar., J. Chim. phys.\ 88, 762 ; Dess art, BL Soc. 
chim. Belg. 86 [1926], 9 [Tabelle 6]). Viscosit at bei 0°: 0,00976 g/cmsec; bei 16°: 
0,00780 g/cmsec; bei 30°: 0,00627 g/cmsec (Cha., van Riss., Bl. Soc. chim. Belg. 81, 91; 
C. 1022 III, 241); bei 16°: 0,00777 g/cmsec; bei 30°: 0,00639 g/cmsec (Timmermans, Martin, 
J. Chim. phys. 28, 763; vgl. Des .> BL Soc. chim. Belg. 86, 9 [Tabelle 6]); bei 20°: Vorlandbr, 
Walter, Ph. Ch . 118, 16. EinfluB von Drucken bis 12000 kg/cm* auf die Viscositat bei 30° 
und 76°: Bridgman, Pr. nation. Acad. USA. 11, 603; Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 80; C. 
1926 1, 1919; II, 1923. Parachor: Sudden, Soc. 126, 1180, V erdampf ungswarme bei 99,90°: 
76,92 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 672). V erbrennungswanne bei konstantem Volumen: 
1091,4 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, 3K. 88, 722; C. 19021, 161). 

niJ: 1,4291 (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 98, 330; C. 1029 II, 1286); n£: 1,42306; 
n|{: 1,42635; ng: 1,43072; n£: 1,41641; n?: 1,41864; njj: 1,42394 (Dess art, Bl.Soc.chim . 
Belg. 86, 9 [Tabelle 6]; Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 28, 763); n ff: 1,4198 (Adams, 
Marshall, Am. Soc. 60, 1972). Brechungsindices zwischen 420 m/x (1,4335) und 215 m fi 
(1,5260) bei 21,8°: Voellmy, Ph. Ch. 127, 344. Absorptionsspektrum im Ultrarot zwischen 
1 p und 3,6 fx: MArton, Ph. Ch. 117, 107; zwischen 3 fx und 7,4 fx: Lecomte, C. r. 188, 29. 
Zum Ultrarot-Absorptionsspektrum vgl. auch Gapon, Z. Physik 44, 601; C. 1927 II, 1789. 
Raman- Spektrum von fliissigem Methylcyclohexan: Wood, Phil. Mag. [7] 7, 858 (Tafel XXI); 
C. 1920 II, 1136. Beugung von ROntgenstrahlen in fliissigem Methylcyclohexan: Stewart, 
Phys. Rev. [2] 88, 889; C. 1929 II, 1258. 

Kritische LOsungstemperatur der Gemische mit Anilin: 41,0° (Dessart, Bl. Soc. chim. 
Belg. 86 [1926], 18; 41,3° (Timmermans, J. Chim. phys. 20, 605); bei Drucken zwischen 
1 kg/cm* und 140 kg/cm* : Ti.; kritische LOsungstemperatur der Gemische mit m-Toluidin: 
— 8,3° (Des.). Gefrierpunkte der Gemische mit Pentan und der Gemische mit Pentan und 
Propylalkohol: Beck, Dtsch. Z. ger. Med. 12, 3; C. 1028 II, 1918. Thermische Analyse des 
binaren Systems mit Bromwasserstoff : Maass, Boomer, Morrison, Am. Soc. 46, 1436; 
mit Cyclohexan: Ti., Bl. Soc. chim. Belg. 87, 414; der binaren System© mit m-Nitro-toluol 
und m-Toluidin: Des. Binare azeotrope Gemische, die Methylcyclohexan enthalten, s. in 
der untenstehenden Tabelle. Dampfdruck bin&rer System© mit 1-Methyl-dekahydronaphthalin, 


Methylcyclohexan enthaltende binare Azeotrope. 




Gehalt an 



Gehalt an 

Komponente 

£P7«0 

Methyl- 

cyclohexan 

Komponent e 

KP7W 

Methyl- 

cyclohexan 


0 

In Gew.-% 


0 

In Gew.-% 

Nitromethan 3 ) . . . 

81,25 

60,5 

Dimethylathyl - 



Chlorpikrin 4 ) . . . 

100,75 

71 

carbinol •) . . . 

93,4 

69 

Propyljodid a ) . . . 

99,4 

ca. 40 

Isobutylcarbinol *) 

100,0 

94 

Heptan 1 ) 

ca. 98,3 

ca. 10 

Isoamylnitrit 6 ) . . 
Allylalkohol 6 ) . . 

95,5 

18 

Methanol x ) . . . . 

59,45 

43 

85,0 

58 

Alkohol 1 ) 

71,95 

48,5 

Glykol 6 ) 

100,8 

ca. 96 

Athylnitrat *) . . . 

83,85 

28 

Acetal 1 ) .'.... 

99,4 

60 

Propylalkohol 6 ) . . 

86,0 

58,5 

Chloral 1 ) .... 

94,45 

43 

Isopropvlalkohol 6 ) . 
Butylalkohol 6 ) . . 

77.4 

96.4 

52,5 

79 

Isobutylformiat x ) . 
Essigs&ure •) . . . 

92,4 

96,3 

ca. 43 

69 

Isobutylalkohol B ) . 
tert. Butylalkohol 5 ) 

93.2 

78.2 

70 

35 

Propylacetat l ) . . 
Athylpropionat *) . 

95,45 

94,5 

52 
ca. 47 

Diathylcarbinol *) . 

97,4 

77 




^Lecat, R. 46, 622, 623. — *) L. f R. 40, 243, 244. — *) L., Ann. Soe. scient. Bruxelles 
46 [1926], 175. — 4 ) L , Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 24. — 5 ) L., Ann. Soe. seient. 
Bruxelles 481 [1928], 66, 68, 117. — •) L., Ann. Soe. scient . Bruxelles 49 [1929], 19. 


2 - Methyl - dekahydronaphthalin , 1.6- Dimethyl - dekahydronaphthalin «nd 2.6 - Dimethyl - 

dekahydronaphthalin: Weiss enberoer, Henke, Katschinka, Z. anorg. Ch. 168, 35. Dichte, 

Viscositat und Brechungsindices der bin&ren Gemische mit m-Nitro-toluol und m-Toluidin 

bei 15° und 30°: Dessart. — EinfluB von Methylcyolohexan auf die Entflammbarkeit von 
Wasserstoff-Luft-Gemischen : Tanaka, Nag ai, Pr. Acad. Tokyo 4, 156; 6, 81; C. 1928 II, 
626, 2536; 1929 I, 2625. 

Chemisches Verhalten. Methyloyclohexan ist best&ndig gegen Erhitzen mit Alu* 
miniumchlorid auf 140— -150° (Stratford, Ann. Off . Combust, liq. 4, 330; C. 1029 II, 1280). 
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CHLORMETHYLCYCLOHEXAN 

Wird auch beim Erhitzen mit Aluminiumbromid auf 180° nicht verandert (Zelinsky, Turowa- 
Pollak, B. 02, 1658). Bei raschem Leiten von Methylcyclohexan-Bampf und Wasserstoff iiber 
Nickel-Tonerde-Katalysator bei 300 — 310° entsteht Toluol (Zelinsky, Kommakewsk y , B. 57, 
668). Untere Grenze der Entflammbarkeit in Luft: Tanaka, Nagai, Axiyaua, C. 1929 II, 
271. Entziindungstemperatur in Luft an Eisenoberflachen: Egerton, Gates, J. Inst. Petr. 
Technol . 13, 258; C. 1928 II, 211. Entziindungstemperatur in Sauerstoff: Tanaka, Nagai, 
Pr. Acad. Tokyo 2, 219; C. 19271, 702. EinfluB von Biathylselenid, Bleitetra&thyl, aromati- 
schen Aminen und Pyridin auf die Entzundungstemperatur von Methyloyclobexan ,in Sauer- 
stoff : T., N., Pr. Acad. Tokyo 2, 221 ; C. 1927 1, 703. Methylcyclohexan gibt bei der Oxy- 
dation mit Luft bei 350° in Gegenwart von fein verteiltem Silber Wasser und Kohlendioxyd 
(Senderens, A. ch. [9] 18, 283). Wird von Chromschwef elsaure* Gemisch ( Guyot, Simon, 
G. r. 170, 736) oder SUberdichromat in Schwefelsaure nur unvollstandig zu Kohlendioxyd 
oxydiert (Si., C. r. 177, 266). Gibt beim Erhitzen mit 96%iger Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad p-Toluolsulfonsaure (H. Meyer, A. 433, 350). — Giftwirkung: Lazarew, Ar. Pth. 143, 
226; C. 1929 II, 1712. Verwendung als technisches Ldsungsipittel : Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 86. 

Bifluormethyl-oyelohexan C 7 H 1# F 2 = B. Burch Hydrierung von 

co.o>;Difluor- toluol in Gegenwart von Platinschwarz, neben etwas Methy Icy clohexan (S warts, 
Bl. Acad. Belgique [5] 8’, 408; €. 1921 III, 33; J. Chim. phys. 20, 41). — Angenehm riechende 
Flfltssigkeit. Kp 75t : 125,25°. B 1 ™: 1,0168; D 17 : 1,0178. n£: 1,4017; ng: 1,4034; nj>*. 1,4080; 
n”: 1,4117. 

Trifluormethyl-oyolohexan C 7 H l( F, = C.H U •CF S . B. Burch Hydrierung von 
co.co.ai-Trifluor-toluol in Gegenwart von Platinschwarz (Swarts, Bl. Acad. Belgique [6] 0, 
407; C. 1921 III, 33). — Angenehm riechende Flussigkeit. E: — 103,4° bis — 103,5® (Sw., 
Bl. Acad. Belgique [5] 8, 331; C. 19281, 65). Kp 7el)5 : 107,05° (Sw., Bl. Acad. Belgique 
[6] 8, 416); Kp^,: 106,95° (Sw., J. Chim. phys. 20, 40). D“«®: 1,0980; B 1 ®: 1,0870 (Sw.). 
nJJ’*: 1,3766; ng’*: 1,3795; njj* 4 : 1,3838; nJJ 4 : 1,3870 (Sw.). — Wird bei tagelangem Kochen 
mit Permanganat in neutraler Ldsung vollstandic in Kohlendioxyd, Eluorwasserstoff und 
Wasser zersetzt (Sw., Bl. Acad. Belgique [5] 8, 335). Liefert beim Erhitzen mit Salpeter- 
s&ure (B: 1,16) im Rohr auf 130° x-Nitro-l-trifluormethyl-cyclohexan, Trifluoressigsaure 
und andere Produkte (Sw.). Bei tagelangem Erhitzen mit 1 Mol Brom im Rohr aui 108° 
erh&lt man x-Brom-l-trifluormethyl-cy clohexan, 2.3 (oder 3.4)-Bibrom-l -trifluormethyl- 
oyclohexan und wenig x.x.x-Tribrom-l-trifluormethyl-cy clohexan (Sw.). Bei mehrtagigem 
Erhitzen mit einem groBen ITberschuB von Brom im Rohr auf 170° entstehen 2.6-Bibrom- 
benzoesaure und 3.4-Bibrom-benzoesaure (Sw.). Wird durch Bromwasserstoffsaure (B: 1,78) 
bei 180° nur wenig angegriffen (Sw.). 

1- Chlor-l-methyl-oyolohexan C 7 H U C1 — H t C<^ffi . ^^®^>CC1 * CH, (H 30). Kpx M : 
87° (Meerwein, Schafer, J. pr. [2] 104, 306). 

2- Chlor-l-methyl-oy clohexan C 7 H ia Cl = H t C<Qg > _^^^>GH*CH 3 (H 31). Bie 

folgenden Praparate schlieBen sich in ihren Eigenschaften an das von Zelinsky (B. 41, 
2679) beschriebene 2-Chlor-l-methyl-cyclohexan an; das von Gutt (B. 40 [1907], 2064) 
dargestellte Praparat zeigt andere physikalische Eigenschaften (v. Attwers, Bersch, J . pr. 
[2] 124, 215). 

a) B. Aus cis- oder trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2 ) l ) beim Erhitzen mit 2 Vol. rauchen- 
der Salzsaure im Rohr auf 120 — 130° (v. Atjwebs, Sber. Ges. Naturwim, Marburg 02, 129; 
0. 1927 II, 1562; v. Au., Bersch, J.pr . [2] 124, 231; v. Woerden, B. 45, 137). — Bas 
aus der trans - Form dargestellte Pr&parat zeigte folgende Daten: Kp^ 43,5—44°; 
Kp 16>5 : 46,5—47® (v.W.); Kp 17 : 50° (v. Au., B.). B^*: 0,9700; n£ 4 t 1,456; ng 4 e : 1,4587; 
np* 4 : 1,4644; n£’ 4 : 1,4695 (v. Air., B.). Viscoeit&t bei 25°: 0,0146 g/cmsec (v. Au., B.). 

b) B. Beim Erwarmen von trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit Phosphorpentachlorid in 
Ather auf dem Wasserbad (v. Au., B.). — Kp 17 : 50°; B“*: 0,9734; n£ r : 1.4582; ng* e : 1,4609; 
n j} 4 : 1,4667; ny 4 : 1,4716 (v. Au., B.). 

3- Chlor-l-methyl-oydlohexan C^Cl = H,(X^^^ , >CH*CH 8 (H 31). 

Pr&parat von van Woerden. B. Neben anderenverbindungen beim Erhitzen von 
1 -Methyl-cyclohexanol-(3) (Kp^: 171,8 — 172,3°) mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 100° 
(van Woerden, B. 46, 137). — Kp lg : 48 — 18,5°. 

l ) Beinea ©is- uod tr«ns-l-Metbyl-c.veloljex«nol-(2) wurden von 8kita, Faust (B. 04 [1931], 
2878) und H&ckel, Hagenguth (JB. 04 [1931], 2892) dargestellt. 

BEILSTEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 
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4 * Chlor - 1 - methyl - oyclohexan C 7 H l3 Cl = C1HC<^ S '.^»>CH • CH„ (H31). 

a) Praparat von van Woerden. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 

l-Methyl-cyclohexanol-(4) (Kp 752 : 172,7 — 173°) mit konz. Salzsaure im Rohr auf 100° (van 
Woerden, R. 46, 136). — Kp 13)5 : 47 — 47,5°. 

b) Praparat vonZelinsky. B. Neben l-Methyl-cyclohexen-(3) beiEinw. von Phosphor 
pentachlorid auf l-Methyl-cyclohexanol-(4) (Zelinsky, B . 67, 2057). 

3 - Brom - 1 - methyl - cyolohexan C 7 H 13 Br = H 2 C<Qg®^Q^ 2 >CH • CH 3 (vgl. H 32: 

E I 12). Reaktionsfahigkeit von 3-Brom-l-methyl-cyclohexan mit Natrium, Kaliumcarbonat- 
Ldsung, Kaliumhydrosulfid, Kaliumsulfid, Natriummercaptid, Kaliumphenolat, Natrium - 
benzylat, Natriumacetat, Silberbenzoat, Anilin und weiteren Aminen sowie mit Piperidin: 
Loevenich, Utsch, Moldrickx, Schaefer, B. 82, 3097. 


4-Brom-l-methyl-cyclohexan C 7 H 13 Br = BrHC<Q^ a ^ a >CH*CH 3 (H 32; E 1 12). 

B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(4) und Phosphortribromid zunacjist unterhalb 10°, zuletzt 
bei 95° (BOeseken, Felix, B . 82, 1314). — Kp 16 : 55°. — Liefert bei Einw. von Magnesium 
in absol. Ather und Kochen des Reaktionsprodukts mit Orthoameisensaure - athylester 
4-Methyl-hexahydrobenzaldehyd-diathylacetal. 


Brommethyl-cyclohexan, Cyolohexyl-methylbromid, Hexahydrobenzylbromid 

C 7 H 13 Br — C 6 H n -CH 2 Br. B. Aus Cyelohexylcarbinol und Phosphortribromid bei 0° bis — 5°, 
zuletzt bei 100° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389; vgl. Freundler, C. r . 142 [1906], 344; 
Bl. [3] 36 [1906], 548). — Kp 26 : 76—77°; Df: 1,2690; ng: 1,4889 (H., A.). 

x-Brom-l-trifluormethyl-cyclohexan C 7 H 10 F 3 Br = C fl H 10 Br CF 3 . B. Neben anderen 
Produkten bei tagelangem Erhitzen von Trifluormethyl-cyclohexan mit 1 Mol Brom im Rohr 
auf 108° (Swarts, Bl. Acad. Belgique. [5] 8, 332; C. 18231, 65). — Fliissigkeit von durch- 
dringendem Geruch. Erstarrt nicht bis — 70°. Kp: 177 — 178°. D 16 : 1,561. — Liefert beim 
Erhitzen mit Wasser und Quecksilberoxyd im Rohr l-Trifluormethyl-cyclohexen-(2 oder3) 
(Kp: 104,5—105,5°). 


l 1 .l 1 .l l -Trifluor-2.3(oder3.4)-dibrom-l-methyl-cyclohexan, 2.3(oder3.4)-Dibrom- 

1- trifluormethyl-cyclohexan C 7 H B F 3 Br 2 = H^C<^ Br C ™ r >CH CF, oder 

PHTtr’CH * * 

BrHC<^ ^jj 2 >CH-CF 3 . B. Neben anderen Produkten bei tagelangem Erhitzen von 

Trifluormetliyl-cyclohexan mit 1 Mol Brom im Rohr auf 108° (Swarts, Bl. Acad. Belgique 
[5] 8, 333; C.1923I, 65). Aus l-Trifluormethyl-cyclohexen-(2 oder3) und Brom (Sw.). — 
Fliissigkeit. Wird bei — 80° glasig. Kp: 218 — 220° (Zers.); Kp^: 120 — 122°. D 17 : 1,912. - 
Gibt beim Behandeln mit Zink in alkoh. Losung auf dem Wasserbad 1-Trifluormethyl 
eyclohexen-(2 oder 3). 

x.x.x-Tribrom-l-trifluormethyl-cyclohexan C 7 H 8 F 3 Br 3 = C 6 H 8 Br 3 *CF 3 . B. In 
geringer Menge bei tagelangem Erhitzen von Trifluormethyl-cyclohexan mit 1 Mol Brom 
im Rohr auf 108° (Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 333; C. 1923 I, 65). — Kp: 260 — 265° 
(Zers.). Kp 20 : ea. 150°. 

2- Jod-1 -methyl -cyolohexan C 7 H 13 I = H 2 C<Qg®^^>CH-CH 3 (E I 13). Die 

folgenden Praparate sind wahrscheinlich sterisch nicht einheitlich; vgl. S. 17 Anm; 1. 

a) Praparat von Skit a. B. Beim Erwarmen von cis-l-Methyl-cyclohexanol-(2) 
(Kp: 169,5 — 170,5°) mit Jodwasserstoffsaure (D: 2,0) auf dem Wasserbad (Skita, A. 431, 
18). — Kp 30 : 96°. — Gibt beim Erwarmen mit Magnesium in Ather auf dem Wasserbad 
und folgenden Behandeln mit Kohlendioxyd ,,cis“-Hexahydro-o-toluylsaure. 

b) Praparat von v. Auwers, Dersch. B. Beim Erhitzen von trans-l-Methyl-cyclo- 
hexanol-(2) mit rauchender Jodwasserstoffsaure zum Sieden oder auf dem Wasserbad 
(v. Auwers, Dersch, J.pr. [2] 124, 232). — Kp 30 : 97°; DJ 11 : 1,5301 ; nS’ 1 : 1,5331 ; n^: 1,5374; 
np’ 1 : 1,5477; n*’ 1 : 1,5566. 

3- Jod-l-methyl-oyolohexan C 7 H 13 I = H 2 C<Qg I , ^ 2 >CH CH 3 (vgl. H 33; E I 13). 

B. Aus cis- und trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit Jodwasserstoffsaure (D: 2,0) auf dem 
Wasserbad (Skita, A. 431, 28). — Kp 20 : 90°. — Gibt beim Behandeln mit Magnesium in 
trocknem Ather und folgenden Einleiten von Kohlendioxyd Hexahydro-m-toluyls&ure. 

Jodmethyl - cyolohexan, Cyclohexyl - methyljodid, Hexahydrobenzyljodid 
C?Hi 3 I = C 6 H n *CH 2 I (H 33; E I 13). Kp 2e : 106 — 108° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389). 
Df : 1,3751. n£: 1,4922. 7 
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DIMETHYLCYCLOPENTAN 

x - Nitro -1 - trifluormethyl - cyclohexan C 7 H 10 0 2 NF 3 = O 2 N*C 6 H 10 -CF 3 . B. Beim 
Erhitzen von Trifluormethyl- cyclohexan mit Salpetersaure (D: 1,15) im Rohr auf 130°, 
neben anderen Produkten (Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 338; C. 19281, 66). — Zahe 
Fliissigkeit. Kp: 224 — 225°; Kp 30 : 124,5°. D 16 : 1,3154. Leicht loslich in Alkali; das Natrium- 
derivat ist sehr leicht lOslich in Aikohol. — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure ( D : 1,15) 
im Rohr auf 135° Trifluoressigsaure und viel leicht eine Trifluormethyladipinsaure. 

H C • CH 

3. Athylcyclopentan C 7 H 14 = V 2 ^>CHCH 2 CH 3 . B. Burch Hydrierung 

H 2 C*CH 2 

von l-Athyl-cyclopenten-(l) in Essigsaure in Gegenwart von Platinmohr (Chavanne, Becker, 
Bl.8oc.chim.Belg. 86, 594; C. 1928 1, 1169; vgl. Eisenlohr, Fortsch. Ch ., Phys. 18, 
Nr. 9, S. 23; C. 19261, 75). — F: — 137,9° (Timmermans, Bl.8oc.chim.Belg. 86, 503; 
C. 19281, 26). Kp 7fl0 : 103—103,2° (Ch., B.) ; Kp 756 : 100,5—101° (Ei.). B"’ 9 : 0,7711; B”’ 9 : 
0,7669 (Ch., B.); Bf (im Vakuum) : 0,7610 (Ei.). n'*'*: 1,4179; nf>: 1,4201; nf 9 : 1,4253 (Ch., 

B. ); n”: 1,4161; njj c ; 1,4184; np: 1,4233; n^: 1,428 (Ei.). Kritische Losungstemperatur in 
Anilin: 38,7° (Ch., B,). 

[/LBrom-athyl] -cyclopen tan, /L Cyclopentyl -athylbromid C 7 H 13 Br = C 5 H 9 'CH 2 - 
CH 2 Br. B. Aus /1-Cyclopentyl-athylalkohol beim Kochen mit 40%iger Bromwasserstoff- 
saure und konz. Schwefelsaure oder beim Behandeln mit Phosphortribromid bei 0° bis — 5°, 
zuletzt bei 100° (Yohe, Adams, Am. Soc. 50, 1506; vgl. Hiers, A., Am. Soc. 48, 2389). — 
Kp 19 : 75—77°. Bf: 1,2860. n*?: 1,4863. 

H C CH 

4. 1.1-Dlmethyl-cyclopentan C-H 14 =» 2 ; ^ T t 2 /C(CH 3 ) 2 (H 33; E I 13). Kritische 

1I2C' * vllg 

Losungstemperatur in Anilin: 46° (Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 602; C. 
1928 1, 1169). 

H 2 CCH(CH 3 ) x 

5. 1.2 - Dimethyl -cyclopentan C 7 H 14 = 1 )CH*CH 3 (H 34). Bas 

HjC CJ12 

folgende Praparat ist wahrscheinlich ein Gemisch von Stereoisomeren mit vorwiegender 
.,cis“-Form, wahrend die von Kishner (>K. 40, 1014; vgl. H 5, 34) beschriebeno Verbindung 
hauptsaehlich die ,,trans“-Form enthielt (van Bysselberge, BL Acad. Belgique [5] 12, 187 ; 
Bl. Soc. chim. Belg. 85, 324; C. 1926 II, 1846). — B. Bei der Hydrierung eines Gemisches 
aus 1.2-Dimethyl-cycIopenten-(l) und 1.2-Bimethyl-cyclopenten-(2) in Essigsaure in Gegen- 
wart von Platin (van R.). — Kp 760 : 94 — 98°. Df: 0,7664. n“: 1,4187. Kritische Losungs- 
temperatur in Anilin: 42° (van R.). 

CH . HC*CH 

6. 1.3-Dimethyl-cyclopentan C 7 H 14 -•-= 3 r 2 )CH-CH 3 (H34). 

lljv * 

a) Praparat von Chavanne. B. Burch Hydrierung eines Gemisches von 1.3-Bi- 
methyl-cyclopenten-(l) und 1.3-Bimethyl-cyclopenten-(3) in Eisessig in Gegenwart von 
Platinschwarz (Chavanne, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 118; Bl. Soc. chim. Belg. 36, 294; 

C. 1926 II, 1846). — F: — 136,7° (Timmermans, BL Soc. chim. Belg. 36, 503; C. 19281, 
26). Kp 760 : 90,6—90,8° (Ch.). Bl 6 : 0,7498; Bl 9 ’ 7 : 0,7456; n}?: 1,4104; ift': 1,4076 (Ch.). Kritische 
Losungstemperatur in Anilin: 48,8° (Ch.). — Zersetzt sich teilweise beim Aufbewahren im 
geschlossenen GefaB (Ch.). 1st an der Luft oxydabel (Ch.). Bei der Einw. von Sauerstoff 
bei Zimmertemperatur erhalt man ein Peroxyd (vielleicht C 7 H 14 0 2 ) und eine nicht naher 
beschriebene Saure (Ch., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 206, 212; C. 19271, 2982). 

b) Praparat von Zelinsky (inaktive Form). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 1091,1 kcal/Mol (Swietoslawsri, Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, 3K. 33, 722; 
C. 19021, 161). 

CH • HC • CH 

1 -Chlor- 1.3- dimethyl - oyolopentan C-H 13 C1 == 3 xr A *^ 3 . B. Burch 

rljC * vHg 

Behandeln von 1.3-Bimethyl-cyclopentanol-(l) mit Chlorwasserstoff in der Kalte (Zelinsky, 
Rjachina, B. 57, 1931). — Kp: 134 — 136°. — Liefert bei der Einw. von Magnesium in Ather 
und folgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kohlcndioxyd 1.3-Bimethyl-cyclo- 
pentan-carbonsaure- (1 ) . 

7. x.x-Dimethyl-cyclopentan C 7 H 14 = C 5 H 8 (CH 3 ) 2 . B. Neben anderen Produkten 
beim Leiten von l-Methyl-cyclohexanol-(2) iiber japanische saure Erde bei 350° (Inotje, 
BL chem. Soc. Japan 1, 224; C. 19271, 690). — Kp: 90—92°. B£: 0,7552. n“: 1,4152. 

OTT 

8. Propylcyclobutan , 1- Cyclobutyl-propan C 7 H 14 =:H 2 C<^g 2 >CH*CH a -CH 2 - 

CH 3 . B. Beim Erwarmen von Athyl-cyclobutyl-keton mit Hydrazinhydrat in absol. Aikohol 
auf 110 — 130° und nachfolgende Bestillation des Hydrazons iiber KOH und platinierte 

2 * 
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Tonscherben (Zelinsky, Kasanski, B. 00, 1101; 3K. 60, 600). Kp, a , ; 99 100°. D“: 
0,7440. ng: 1,4119. — Bestandig gegen Brom und alkal. rermanganat-Losung. Loslich u 
rauchender Schwefels&ure (mit 10% S0 3 ). 


6. Kohlenwasserstoff e C $ H 16 . 

1. Cyclooctan C 8 H„ = H,C<£g* ; i ch‘> CH 2 ( h 35 : E 1 13 )- Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1254,0 kcal/Mol (Schlapfeb, in Lavdolt-Bornst. E II, 1036). 

H C-CH -CH 

2. Methytcycloheptan C 8 H le = h 8 C-Ch]-CH^ CH CH “ 35 ’ E 1 14 ^' B ' Aus 

Methvlencvcloheptan durch Hydrierung nach Sabatier (Rosanow, at. 01, 2317; C. 1030 II, 
229). — Kp 7 „: 133— 135°. Df: 0,7984. ng: 1,4406. 

Brommethyl - cyoloheptan, Cycloheptyl - methylbromid C 8 H X8 Br = C 7 H 18 -CH 4 Br. 
B Durch Erwarmen von Cycloheptylcarbinol mit rauchender Bromwasserstoffsaure im 
Rohr auf dem Wasserbad (v. Braun, Kuhn, Siddiqui, B. 60, 1088). — Kp ls : 80—82°. 

3. Athylcyclohexan C 8 H la = H 2 C<£g*;gg*>CHC 8 H t (H 36; E I 14). B. Duroh 

Hydrierung von l-Athyl-cyclohexen-(l) in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch . 
Ch. y Phys. 18, Nr. 9, S. 27; C. 1920 I, 75). Durch Hydrierung von Athylbenzol in Gegenwart 
von wenig Platinoxyd in Eisessig bei 25—30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, 
Am. Soc. 60, 1972; vgl. Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 98, 324; C. 1929 II, 1280). 
Aus Acetophenon und Wasserstoff in Essigester in Gegenwart von Eisen-haltigem Platin- 
schwarz (Faillebin, A.ch. [10] 4, 462) oder in Eisessig in Gegenwart von Platin, neben 
Mefchyl-cyclohexyl-carbinol (van Woerden, R. 46, 140). Aus Cyclohexylmagnesiumbromid 
durch Einw. von Diathylsulfat (Gilman, Hoyle, Am. Soc. 44, 2623) oder p-Toluolsulfon- 
s&ure-athylester in siedendem Ather (G., Beaber, Am. Soc. 47, 522). — F: —128,9° (Timmer- 
mans, Bl. Soc.chim. Belg. 30, 503; C. 19281, 26). Kp 767 : 132,3—132,4° (vanW.); Kp 760 : 
131,8° (T.); Kp 75e : 129,5° (El.); K 743 : 129,8—130° (A., M.). D“: 0,7899 (A., M.); D“- 5 : 0,7921 
(vanW.); D1‘: 0,7972 (St.). ng: 1,4278 (A., M.); n£: 1,4304; n| e : 1,4325; n£: 1,4380; n£: 
1,4427 (Ei.); n£‘: 1,4335; ng’ 5 : 1,4358; np 5 ; 1,4413 (van W.); ng: 1,4373 (St.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 115 — 120° hauptsachlich 1.3-Dimethyl-cyclohexan und 
etwas Athan (St., Ann. Off. Combust, liq. 4, 334, 356). — Giftwirkung: Lazarew, Ar. Pth. 
143, 226; C. 1929 II, 1712. 

[a-Chlor-athyl]-cyclohexan C 8 H 15 C1 = C 6 H n • CHCI • CH 8 . 

a) Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Methyl-cyclo- 
hexyl-carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Levene, Mxkeska, J. biol. Chem. 
76, 601). — Kp X6 : 70—72°. [a]*: —5,0° (Ather; c =* 30). 

b) Rechtsdrehende Form, [a]??: +3,8° (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 602). 
— Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-L6sung linksdrehendes [a-Mercapto- 
athyl]-cyclohexan. 

[/? - Brom - athyl] - cyclohexan, /3-Cyclohexyl-athylbromid C 8 H 16 Br — C c H u • CH, • 
CH,Br. B. Beim Kochen von 0-Cyclohexyl-athylalkohol mit 40%iger Bromwasserstoff- 
saure und konz. Schwefelsaure (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 1091, 2388). — Kp.: 70,5° 
bis 71°. Df: 1,2096. ng: 1,4862. 

4. 1.1-Dimethyl-cyclohexan C„H 16 = H 2 C<^g*.^*>C(CH 8 ) 2 (H 36; E 1 14). B. 

Aus fliissigem 3.5-Dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexan durch Reduktion mit palladiniertem 
Zink und Salzsaure in Alkohol (Zelinsky, B. 60, 1717; 3K. 66, 139). — Kp: 118,6 — 120° 
(Z.). Df : 0,7820 (Z.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1180; Mumpord, Phillips, Soc. 1929, 
2115. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1242,1 kcal/Mol ( S wietoslawski, 
Am. Soc. 42, 1095; vgl. Subow, 3K. 33, 722; C. 1802 1, 161). ng: 1,4342 (Z.). — Wird beim 
Erhitzen iiber platiniertem Asbest auf 300° nicht verandert (Z.). Bei der Einw. von Brom 
in Gegenwart von Aluminiumbromid nach Zelinsky, Lepeschkin (5K. 46, 616; C. 1918 II, 
2126) entsteht vermutlich nicht 2.3.5.6-Tetrabrom-p-xylol, sondera der Hauptsache nach 
3.4.5.6-Tetrabrom-o-xylol (Crossley, Renouf, Soc. 119, 274). Liefert beim Erhitzen mit 
rauchender Salpetersaure und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad Oxals&ure, a.a-Di- 
methyl-bemsteinsaure, Dimethylmalonsaure, 3.4.5-Trinitro-o-xylol und 3.4.0-Trinitro-o-xvlol 
(C., R., Soc. 87 [1905], 1498; 119, 274). J 

3.5 -Dibrom^l.l- dimethyl- cyelohexan C 8 H 14 Br, = ^HgBr^CH,), (E 1 14). 
a) Feste Form. Liefert bei der Behandlung mit Zinkstaub in 80%igem Alkohol 3.3-Di- 
methyl-bicyclo- [0.1 .3] -hexan (Uspenski, Trudy Inst. 6. chim. Reakt. 2, 5; C . 1924 II, 1682). 
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b) Fltissige Form. Kp le : 128 — 130,5° (Zelinsky, B. 68, 1717; 3K. 66, 139). — 
Liefert mit palladiniertem Zink und Salzsaure in Alkohol 1 .1 -Dimethyl-cyclohexan. 

5. 1.2 - Dimethyl - cyclohexan , Hexahydro - o - xylol C 8 H 18 = 

H,C <CH a CH < ch >) ^ ,CH ' CH; > (H 36; E I 14). B. Gemische der beiden Stereoiuomeren 

entstehen durch Hydrierung von o- Xylol bei Gegenwart von Platin (Chavanne, Becker, 
BL3oc.chim.Belg. 81, 96; C. 1922 III, 240; Skita, Schneck, B. 56, 140; Eisenlohr, 
Fortsch. Ch., Phys . 18, Nr. 9, S. 29; C. 1926 I, 75; Grignard, Stratford, C.r. 178, 2150; 
Zelinsky, B. 60, 1717 ; 3K. 55, 138) in der Fliissigkeitsphase und in der Gaspbase bei 150° 
bis 100° (Ze., B. 67, 50), Osmiumasbest (Ze., Turowa-Pollak, B. 82, 2800) oder Nickel 
(Chavanne, van Risseghem, Bl. Soc . chim . Belg. 81, 91 ; C. 1922 III, 241 ; Eis.) sowie beim 
Erhitzen von o-Xylol mit 3 Mol Hydrazin im Rohr auf 200° (E. Muller, Kraemer-Willen- 
berg, B. 57, 579). — Eine vollkommene Trennung der Gemische konnte von diesen Autoren 
nicht erzielt werden. Reines cis- und trans-1.2-Dimethyl-cyclohexan wurden von Miller 
(Bl. Soc. chim . Belg. 41, 217; 42, 238; C. 1932 II, 1013; 1988 II, 1027) durch fraktionierte 
Destination erhalten. 

a) cis-1.2 -Dimethyl- cyclohexan. Kp 780 : 130,04 + 0,02 (Miller, Bl. Soc. chim. Belg. 
42, 242; C. 1988 II, 1027). D?: 0,79625. i# 30 : 1,43309; ng?: 1,43598; ng**: 1,44133; 
Ry": 1,4458. 

b) trans-1.2-Dimethyl- cyclohexan. Kp 780 : 123,70 + 0,05° (Miller, Bl. Soc. chim. 
Belg. 42, 241; C. 1983 II, 1027). Df: 0,77601. i 1,42466; ng“: 1,42695; np’“: 1,43224; 
ny 1,4365. 

Chemisches V erhalten von sterisch unreinem 1.2 -Dimethyl-cyclohexan. Wird durch Silber- 
chromat nur unvollstandig oxydiert (Simon, C. r. 177, 266). Bei der Dehydrierung in Gegen- 
wart von Platinsohwarz bei 300 — 310° entsteht o-Xylol (Zelinsky, B. 66, 787). Gibt beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid 1.3 -Dimethyl-cyclohexan (Grignard, Stratford, C.r. 
178, 2150; vgl. St., Ann. Off. Combust, liq. 4, 333; C. 1929 II, 1286). 

1.2 -Dibrom- 1.2 -dimethyl -cyclohexan C 8 H 14 Br 2 == ^ r ^^j ^^>CBr-CH 3 

(vgl. E I 15). Pr&parat von Nametkin, Delektorskaj a. 1st vermutlich stereoisomer 
mit der E I 6, 15 beschriebenen Verbindung. B. Aus 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(l) und Brom 
in Chloroform (Nametkin, Delektorskaja, B. 67, 584; 3K. 66, 517). — Krystalle (aus 
Aceton). F: 142 — 143°. 

6. 1.3 - Dimethyl - cyclohexan , Hexahydro - in - xylol C 8 H 16 = 

• CH a (H 36; E I 15). B. Gemische der beiden Stereoisomeren 

entstehen durch Hydrierung von m - Xylol bei Gegenwart von Platin (Chavanne, 
Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 96; C . 1922 III, 240; Ch., van Risseghem, Bl. Soc. 
chim. Belg. 31, 91; C. 1922 III, 241; Skita, Schneck, B. 66, 146; Eisenlohr, Fortsch. 
Ch ., Phys. 18, Nr. 9, S. 31; C. 1926 1, 75; Adams, Marschall, Am. Soc. 60, 1972), 
Palladium (Zelinsky, B. 56, 787) oder Nickel (Ch., van Riss., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 91; 
El., Fortsch. Ch ,, Phys. 18, Nr. 9, S. 31) sowie beim Erhitzen von m-Xylol mit 3 Mol Hydrazin 
im Rohr auf 230° (E. Muller, Kra emer - Will en berg, B. 57, 579). Gemische der Stereo- 
isomeren entstehen femer aus 1.2-Dimethyl-cyclohexan, weniger leicht auch aus 1.4-Di- 
methyl-cyclohexan beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Grignard, Stratford, C . r. 
178, 2150; St., Ann. Off . Combust, liq. 4, 333, 357; C. 1929 II, 1286); aus Athylcyclo- 
hexan beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (St.); aus 2.6-Dimethyl-phenol (Skita, B. 50, 
2242) und aus 2.4-Dimethyl-phenol durch Hydrieren in Gegenwart von Platin (Sk., Z. ang. Ch. 
84, 230; A. 427, 270). 

Reines cis- und trans-1.3-Dimethyl-cyclohexan wurden von Miller (BL Soc. chim. 
Belg. 44, 513; C. 19301, 2075) und Mousseron, Granger (C.r. 207 [1938], 367) durch 
fraktionierte Destination des Isomerengemischs erhalten. Zur Konfiguration vgl. Mou., Gran. 

a) cis-1.3-Dimethyl-cyclohexan. Kp 780 : 120,4° (Miller, Bl. Soc. chim. Belg. 44, 
519), 119,5° (Mousseron, Granger, C.r. 207, 367). D*°: 0,76628 (Ml); Df: 0,702 (Mou., 
Gran.), nit*: 1,42099; nitf: 1,42376,; n& # : 1,43254 (Mi.); n“: 1,4167 (Mou., Gran.). 

b) trans-1.3-Dimethyl-oyclohexan. Kp 780 : 124,9° (Miller, BL Soc. chim. Belg. 
44, 519), 123,5° (Mousseron, Granger, C. r. 207, 367). Df: 0,78348 (Ml); D“: 0,777 (Mou., 
Gran.), n ft # : 1,42835; n £ § : 1,43099; nffi 1 : 1,43972 (Mi.); n?: 1,4265 (Mou., Gran.), [a]**: 
+ 1,33°; [a] 5W : +1,20° (Mou., Gran.). 
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Physikalische Eigenschaften und chemisches Verhalten von sterisch unreinem 
1.3‘Dimethyl-cyclohexan . 

Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1237,5 kcal/Mol (Swietoslawski, 
Am. Soc. 42, 1095; vgl. Subow, JK. 38, 722; C. 1002 I, 161). Dampfdruck binarer Systeme 
mit 1-Methyl-dekahydronaphthalin, 2- Methyl -dekahydronaphthalin, 1. 6 -Dimethyl -deka- 
hydronaphthalin und 2.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin: W eissenberger, Henke, Kat- 
schinka, Z. anorg.Ch. 153, 33. Ultrarot- Absorptionsspektrum zwischen 3 y und 7,4 y: 
Lecomte, C.r. 183, 29. Beugung von R6ntgenstrahlen an fliissigem 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexan: Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 891; C. 1029 II, 1258. Schwer ldslich in fliissigem 
Schwefeldioxyd, unloalich in fliissigem Ammoniak (de Carli, G. 67, 351). — Wird von 
Chromschwefelsaure-Gemisch nur unvollst&ndig zu Kohlendioxyd oxydiert (Guyot, Simon, 
C. r. 170, 736). Bestandig gegen Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Stratford, Ann. Off. 
Combust. liq. 4, 333; C. 1020 II, 1286). Beim Leiten iiber Platinschwarz bei 310° (Zelinsky, 
B. 56, 787) oder iiber Palladiumschwarz bei 290 — 300° entsteht m-Xylol (St.). 

7. 1.4 - Dimethyl - cyclohexan , I lexahydro - p - xylol C 8 H 16 = 

CHa HCcCQ^ Qg^CH CHa (H 38; E I 15). B. Gemische der Stereoisomeren entstehen 

durch Hydrierung von p-Xylol bei Gegenwart von Platin (Chavanne, Becker, Bl. Soc. 
chim. Belg. 31, 96; C. 1022 III, 240; Ch., van Kisseghem, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 91; C. 
1022 III, 241; Skita, Schneck, B. 55, 146; Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, 
S. 32; C. 1026 I, 75; Grignard, Stratford, C. r. 178, 2150), Osmium (Zelinsky, Turowa- 
Pollak, B. 82, 2867) oder Nickel (Ch., van Riss., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 91; Eisenlohr 
Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 33; Zelinsky, B. 56, 788) sowie beim Erhitzen von p-Xylol 
mit 3 Mol Hydrazin im Rohr auf 220° (E. Muller, Kraemer-Willenberg, B. 57, 579). 
Gemische der Stereoisomeren entstehen femer bei der Hydrierung von p-Xylenol in Gegen- 
wart von Platin (Skita, B. 58, 2238) und bei der thermischen Zersetzung von Cholesterin 
mit Aluminiumchlorid und folgenden Hydrierung (Zelinsky, B. 60, 1797). 

Die Isomeren des 1.4-Dimethyl-cyclohexans wurden von Miller (Bl. Soc. chim. Belg. 
44, 513; C. 1038 I, 2075) durch fraktionierte Destination getrennt. Eine sichere Zuordnung 
der Stereoisomeren lafit sich nicht ermoglichen; vgl. W. Huckel, Theoretische Grundlagen 
der organischen Chemie 3. Aufl. 2. Bd., S. 189. 

a) HOhersiedende Form. Kp 760 : 124,59° (Miller, Bl. Soc. chim. Belg. 44, 519). 
Df : 0,78271. iC 8 : 1,42755; n£ 8 : 1,43029; n^ 8 : 1,43917. 

b) Niedrigersiedende Form. Kp 760 : 119,63° (Miller, Bl. Soc. chim. Belg. 44, 519). 
D*>: 0,76264. n^ 8 : 1,41887; n£ 8 : 1,42160; n] 8 , 8 : 1,43033. 


Physikalische Eigenschaften und chemisches Verhalten von sterisch nicht einheitlichem 

1.4-Dimethyl-cyclohexan. 

Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1228,3 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. 
Soc. 42, 1095; vgl. Subow, 7K. 33, 722; C. 10021, 161). Ultrarot-Absorptionsspektrum 
zwischen 3 y und 7,4 y : Lecomte, C. r. 183, 29. Beugung von ROntgenstrahlen an fliissigem 
1.4-Dimethyl-cyclohexan: Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 891; C. 1920 II, 1258. — Liefert 
beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 1.3-Dimethyl-cyclohexan (Grignard, Stratford, 
C. r. 178, 2150; vgl. St., Ann. Off. Combust, liq. 4, 333, 357; C. 1929 II, 1286). Wird durch 
Palladiumschwarz bei 310° zu p-Xylol dehydriert (Zelinsky, B. 66, 788; vgl. St.). 


H C*CH 

8. JPropylcyclopentan , 1 - Cyclopentyl - propan C 8 H 16 = *i 2 \CH*CH,- 

H 2 C • CHj' 

CH 2 *CH 3 . B. Bei der Hydrierung von l-Propyl-cyclopenten-(l) bei Gegenwart von Platin- 
mohr in Eisessig (Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 86 , 599; G. 10281, 1169; vgl. 
Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 23; C. 10261, 75). — E: —121,7° (Timmer- 
mans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 390; C. 1023 III, 1137). F: —120,3° (T., Bl. Soc. chim. Bdg. 
36, 503; C. 10281, 26). Kp 7fl0 : 131,3—131,5° (Ch., B.); Kp 7M : 129,5° (El). DJ 4 ’*: 0,7814; 
DJ 0 ’*: 0,7772 (Ch., B.); Df (Vakuum): 0,7718 (Ei.). n£ 8 : 1,4245; ng: 1,4266; nj|’“: 1,4319 
(Ch., B.); n£: 1,4229; ng e : 1,4247; n2: 1,4304; n!5: 1,4347 (Ei.). Kritische Losungstemperatur 
in Anilin: 45,0° (Ch., B.). 


9. l8opropylcyclopentan 9 2 - CyclopCntyV - propan CgH* 


CH(CH S ) 2 . B. Bei der Hydrierung 
mohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Ph\ 


von l-Isopropyl-cycl< 
ya. 18, Nr. 9, S. 24; 


TV (Vakuum): 0,7717. i£: 1,4226; n5 e : 1,4247; ng: 1,4301; n^ : 1,4345. 


H,C*CHj|v 

H.d-CH /' 0 
►enten-(l) in Gegenwart von Platin- 
.10261, 75). — Kp 764 : 128—129°. 
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10. 1.1.2.4-Tetramethyl-cyclobutan C 8 H„ = H j c <CH(CH 3 j> C(CHa)li ' 
2 1 .4 1 -Dibrom-1.1.2.4-tetramethyl-cyclobutan, l.l-Dimethyl-2.4-bis-bronnnethyl- 
cyclobutan CgH^Br* = B. Aus l.l-Dimethyl-2.4-bis-oxy- 

methyl-cyclobutan beim Erhitzen mit Phosphortribromid im Rohr auf 100° (Ostling, Of. 
Fi. 57, Nr. 7, S. 9; C. 1921 III, 105). — Fliissigkeit. Kp 10 : 128—130°. 


7. Koh len wasserstoffe C e H 18 . 

1 . Bropylcyclohexan, 1- Cyclohexyl-propan C e H 18 = H a C<^ 2 * ^ 2 >CH • OH 2 • 

CH 2 *CH 3 (H41; El 17). B . Durch Hydrierung von 1- Propyl -cyclohexen-(l) in Gegen- 
wart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch. 9 Phys. 18, Nr. 9, S. 28; C. 1026 I, 75). Bei 
der Hydrierung von Propylbenzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, 
Ann.dff.Combu8t.liq. 4, 98, 324; C. 1029 II, 1286). Neben anderen Produkten beim 
Hydrieren von o-Propyl-phenol bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigsaure (Vavon, 
Anziani, Bl. [4] 41, 1640). In geringer Menge beim Erhitzen von Chinolin mit Jodwasser- 
stoffsaure und rotem Phosphor im Rohr auf 300° (Lindner, M. 42, 432). — F: — 94,5° 
(Timmermans, Bl.8oc.chim. Belg. 36, 503; C. 1028 1, 26). Kp: 155° (Bourguel, Bl. [4] 
41, 1476); Kp 766 : 154,5—155,5° (El.). DJ 1 : 0,8025 (St.). D? (Vakuura): 0,7898 (El.); D 21 : 
0.791 (B.); n{J: 1,4449 (St.); n\): 1,437 (B.); n£: 1,4338; ng e : 1,4359; nj>: 1,4416; n”: 1,4462 
(El). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 135 — 145° 1.3.5-Trimethyl-cyclo- 
hexan und Propan (St., Ann. Off. Combust, liq. 4, 336, 357). 

[a - Chlor - propyl] - cyclohexan, 1-Chlor-l-cyclohexyl-propan C 9 H 17 C1 = C 6 H n • 
CHC1*C 2 H 6 . Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Athyl- 
cyclohexyl-carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Levene, Mikeska, J. biol. 
Chem. 75, 603). — Kp ca . lfi : 88 — 93°. [a]”: — 1,2° (Ather; c — 13). — Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Kaliumliydrosulfid-Losung im Rohr auf 100° rechtsdrehendes [a-Mercapto-propyl]- 
cyclohexan. 

[y - Chlor - propyl] - cyclohexan , 3-Chlor-l-cyclohexyl-propan C 9 H 17 C1 = C e H n • 
0H 2 'CH 2 *CH 2 C1. B. Aus p-Toluolsulfonsaure- [y- chlor - propylester] und Cyclohexyl- 
magnesiumbromid in Ather (Rossander, Marvel, Am. Soc. 50, 1494, 1495). — Kp 5 : 76 — 79°. 
DS: 0,9977. n“: 1,4660. 

[y - Brom - propyl] - cyclohexan, 3 - Brom - 1 - cyclohexyl - propan , y-Cyclohexyl- 
propylbromid C 9 H 17 Br = C 6 H n -CH 2 -CH 2 -CH 2 Br. B. Beim Kochen von y-Cyclohexyl- 
])ropylalkohol mit 40%iger Bromwasserstoffsaure und konz. Schwefelsaure (Hiers, Adams, 
Am. Soc. 48, 2388). — Kp 4 : 77—79°. Df: 1,1521. n*: 1,4848. 

2. Isopropylcyclohexan , 2- Cyclohexyl-propan, Uexahydrocumol C 9 H 18 = 
H2 °<CH a -CH i! > CH CH(CH3)s (H 41 >' B ' Durch H .V driercn des aus 1-IsopropyI-cyclo- 

hexanol-(l) und Phosphorpentoxyd in absol. Ather entstandenen Reaktionsprodukts in 
Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch. } Phys. 18, Nr. 9, S. 28; C. 1026 I, 75). 
Bei der Hydrierung von Isopropylbenzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Strat- 
ford, Ann. Off .Combust, liq. 4, 98, 324; C. 1920 II, 1286). — F: — 90,6° (Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Belg. 36, 503; C. 19281, 26). Kp 760 : 154,7 ± 0,1° (T.); Kp 756 : 152—153° 
(El). D”: 0,8090 (St.); Df(Vakuum): 0,7902 (El), ng: 1,4444 (St.); n£: 1,4343; n| e : 1,4364; 
njjj: 1,4423; n": 1,4469 (El). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130 — 145° 
1.3.5-Trimethyl-cyclohexan und Propan (St., Ann. Off. Combust, liq. 4, 337, 357). 

3. l-Methyl-4-dthyl-cyclohexan C,H 18 = CH 3 CH t HC<^*'.cH a > CH CH3 - 

4 - Brom • 1 - methyl-4-athyl-oyclohexan C,H 1? Br = C 2 H 5 -BtC<^»'.^ 2 >CH-CH 3 . 

B. Beim Behandeln von l-Methyl-4-athyl-cyclohexanol-(4) mit Bromwasserstoff in Eisessig 
(Staudinger, Widmer, Helv. 9, 546). 

4. 1.1.3 -Trimethyl -cyclohexan C,H 18 = H 2 C<^ CH3) ;pg*>P(CH 3 ) t (H 42; 

E I 17). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1394,0 kcal/Mol (Swietoslawski, 
Am. Soc. 4S, 1095; vgl. Sraow, 3K. 88, 711; C. 19081, 161). 
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5. 1.2.3 - Trimethyl - cyclohexan, Hexahydrohemellitol C ( H U = 

. CHj (E I 17). 

a) Hdhersiedende Form. B. Bei der Hydrierung von Hemellitol in Eisessig 
in Gegenw&rt von Platinmohr bei gewdhnlicher Temperatur (Eisenlohr, Fortsch . Ch., 
Phys. 18, Nr. 9, S. 34; C. 19261, 75). — Kp 756 : 144—146°. Df (Vakuum); 0,7930, n£: 
1,4348; ng e : 1,4368; ng: 1,4426; n”: 1,4472. 

b) Niedrigersiedende Form. B. Bei der Hydrierung von Hemellitol bei 180 — 190° 
in Gegenwart von Nickel (Eisenlohr, Fortsch. Ch ., Phys. 18, Nr. 9, S. 35; C. 1926 I, 75). — 
Kp 762 : 142—143,5°. Df (Vakuum): 0,7914. n£; 1,4337; n£ e : 1,4358; ng: 1,4415; n£: 1,4461. 

6. 1,2.4 - Trimethyl - cyclohexan f Hexahy dropseudocumol C 9 H 18 = 

CH, • HC<pg« ' CH ^ ) >CH ■ CH„ (H 42; E I 17). Die folgenden Pr&parat© Bind sterisch 
nicht einheitlich. 

a) Praparat von Iimori, Kikuchi aus Petroleum. V. Im Petroleum von Maki 
(Iimori, Kikuchi, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 8; C. 1928 II, 189). 

b) Praparat von Iimori, Isono. B. Bei der Destination von Harz mit japanischer 
saurer Erde (Iimori, Isono, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 5; C . 1928 II, *189). — Kp: 140° 
bis 145°. DJ°: 0,7844. nf: 1,4332. 

c) Praparat von Skita, Schneck vom Siedepunkt 146°. B. Aus Pseudocumol 
und Wasserstoff in Eisessig in Gegenwart von kolloidem Platin, Platinohlorwasserstoffs&ure, 
Gelatine und konz. Salzsaure bei 70° unter 3 Atm. tTberdruck (Skita, Schneck, B. 66, 
149). Durch Reduktion von 1.2.4- Trimethyl -cyclohexen-(4) vom Siedepunkt 147° mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Platin in saurer LOsung (Sk., Sch.). — Kp: 146°. 
Df: 0,790. n*: 1,4331. 

d) Praparat von Skita, Schneck vom Siedepunkt 142°. B. Aus 1. 2.4-Trimethyl - 
cyclohexen-(4) vom Siedepunkt 147° und Natrium in siedendem Alkohol (Skita, Schneck, 
B. 66, 150). — Kp: 142°. Df: 0,786. n£: 1,4321. 

e) Pr&parat von Skita vom Siedepunkt 144,8 — 145,8°. B. Aus 2.4.5-Trimethyl- 
phenol und Wasserstoff in Eisessig in Gegenwart von kolloidem Platin, Platinchlorwasser- 
stoffsaure und Gummi arabicum-Ldsung unter 1 — 3 Atm. tTberdruck, neben 1.2.4-Tri- 
methyl-cyclohexanol-(5) vom Siedepunkt 191 — 193° (Skita, B. 63, 1800). — Kp 7W : 144,8° 
bis 145,8° (korr.); Kp n : 33°. 

f) Praparat von Skita vom Siedepunkt 160 — 161°. B. Neben dem Praparat 
vom Siedepunkt 150 — 152° bei der Hydrierung von Pseudocumol in Eisessig in Gegenwart 
von kolloidem Platin und Salzs&ure bei 60° unter 3 Atm. XTberdruok (Skita, Ann. Acad. 
Sci.fenn . [A] 29 [Komppa-Festschrift], Nr. 16, S. 13; C. 1927 II, 2274). — Flussigkeit. 
Kp: 160—161°. 

g) Pr&parat von Skita vom Siedepunkt 150 — 152°. B . s. bei dem Pr&parat vom 
Siedepunkt 160 — 161°. — Krystalle. Kp: 150 — 152° (Skita, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29 
[Komppa-Festschrift], Nr. 16, S. 14; C. 1927 II, 2274). 

h) Pr&parat von Eisenlohr vom Siedepunkt 141,5°. B. Durch Hydrierung von 
Pseudocumol in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 
18, Nr. 9, S. 35; C. 1926 1, 75). — Kp 780 : 141,5°. Df (Vakuum): 0,7850. i£: 1,4312; ng e : 
1,4334; ng ; 1,4390; n“: 1,4436. 

i) Pr&parat von Eisenlohr vom Siedepunkt 138,5 — 139,5®. B. Bei der Hydrierung 
von Pseudocumol in Gegenwart von Nickel bei 180 — 190° (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 
18, Nr. 9, S. 35; C. 1926 I, 75). — Kp 7M : 138,5—139,5°. Df (Vakuum): 0,7813. nj: 1,4291 ; 
ng*: 1,4312; ng: 1,4368; n£: 1,4414. 

7. 1.3.8 - Trimethyl - cyclohexan, Hexahydromeeitylen C f H lg = 

H *°<OTS)-OT , t > CH CH * (H 45; E I 18). 

a) Pr&parat von Stratford. B. Neben Propan beim Erhitzen von Propylcyclohexan 
oder Isopropyloyclohexan mit Aluminiumohlorid auf 130—145® (Stratford, Ann. Off. 
Combust. Itq. 4, 330, 357; C. 1929 II, 1286). — Kp: 138—140°. Df: 0,7834; ng: 1,4327. — 
Liefert beim Leiten liber Palladiumsohw&rz bei ca. 300° 1 .3.5-Trimethyl-benzol. 

b) Pr&parat von Adams, Marshall. B. Durch Hydrierung von Meeitylen in Gegen- 
wart von wenig Platinoxyd in Eisessig bei 25—30° und 2—3 Atm Druck (Adams, Mamwam. , 
Am. Soc. 60, 1972). — Kp,*: 135,5—130°. D*»: 0,8250. ng: 1,4257. 

o) Pr&parat von Eisenlohr vom Siedepunkt 140 — 140,5°. B. Beim Hydrieren 
von Mesitylen in Eisessig in Gegenwart voir Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Cl Phys. 
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18, Nr. 9, S. 37; C. 1020 1, 75). — Kp,,,: 140—140,5°. Df (Vakuum): 0,7773. nj: 1,4281 ; 
n5 e : 1,4301; njj: 1,4359; n“: 1,4403. 

d) Pr&parat von Eisenlohr vom Siedepunkt 138 — 139°. B. Beim Hydrieren 
von Meeitylen in Gegenwart von Nickel bei 180- — 185° (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 
18, Nr. 9, S. 37; C. 10201, 75). — Kp 7n : 138—139°. D“ (Vakuum): 0,7720. n£: 1,4251; 
nS 0 : 1,4271; ng: 1,4328; n": 1,4374. 

e) Pr&parat von Zelinsky, Turowa-Pollak. B. Bei der Hydrierung von Mesitylen 
in Gegenwart von Osmiumasbest (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 02 , 2867). 

f) Pr&parat von E. Miiller, Kraemer-Willenberg. B. Beim Erhitzen von 1 Mol 
Meeitylen mit 3 Mol 96,8%igen Hydrazin im Rohr auf 180° (E. Muller, Kraemer-Willen- 
bero, B. 57, 579). — Kp: 137—138°. 

H OCH 

8 . Butylcyclopentan , 1-Cyclopentyl-butan C 9 H 18 = 2 i 2 ')CH*[CH 2 ] 3 *CH 8 . 

HjC • CHj 

B. Bei der Hydrierung von l-Butyl-cyclopenten-(l) in Essigsaure in Gegenwart von Platin- 
mohr (Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 601; C. 10281, 1169). — E: — 112,1° 
(Timmermans, Bl.8oc.chvm.Bdg. 81, 390; C. 1023 III, 1137). F: — 108,2° (T., Bl. Soc. 
chim. Bdg. 30, 603; G. 1028 I, 26). Kp 760 : 156,8° (Ch., B.). Df*: 0,7887; Df’*: 0,7848 (Ch., 

B. ). nS 1 ®: 1,4292; nf’*: 1,4314; nS’ 4 : 1,4366 (Ch., B.). Kritische Ldsungstemperatur in Anilin: 
50,6° (Ch., B.). 

[6 - Brom - butyl] - oyclopentan, 4 - Brom - 1 - oyclopentyl - butan, 6 - Cyclopentyl - 
butylbromid C 9 H 17 Br — CgH* • [CH 2 ] 3 • CH 2 Br. B. Beim Kochen von 6 - Cyclopentyl - butyl - 
alkohol mit 40%iger Bromwasserstoffsaure und &onz. Schwefelsaure (Yohe, Adams, Am. 
Soc. 50, 1606). — Kp 17 : 110—111°. Df: 1,1872. n*°: 1,4820. 

H,C • CH« V 

9. Iso b utylcy clopentan C B H 18 = f i ^>CH CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus l-Isobutyl- 

H 2 C • CHj/ 

cyclopenten-(l) durch Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsck. Ch., 
Phys . 18, Nr. 9, S. 24; C. 1920 I, 75). — Kp 766 : 148—149°. Df (Vakuum): 0,7795. n£: 1,4274; 
ng e : 1,4295; ng: 1,4352; n£: 1,4398. 

10. 1-Methy l- 3-i8opropyl-cy clopentan, Dihydropulegen , JPulegan C 9 H 18 = 
(CH*)*CH • HC • CH,v 

l \CH-CHj (E I 18). B. Durch Destination des Hydrazons des 1 -Methyl- 
H|C * CHg 

3-i80propyl-cyclopentanons-(2) von Semmler iiber Kaliumhydroxyd und platiniertem Ton 
(KaSANSKI, B. 02, 2209). — Kp 761 , 8 : 140—142,5°. Di*- 5 : 0,7750. n|?' s : 1,4257. 

H C # CH(C«H ) 

11. 1.4 - Dimethyl- 2 - dthyl- cyclopentan C 9 H 18 = 2 i * ")CH‘CH S . 

vllg * JuLO vilj 

Kp 760 : 135,5 — 137°; Df : 0,7700; nf : 1,4213 (Zelinsky, Pappe, zitiert bei Zelinsky, B. 60, 
1721). Ldst sich in rauchender Schwefelsaure (10% S0 3 -Gehalt) ohne Entwicklung von 
Schwefeldioxyd unter Dunkelfarbung (Z.). 

12. 1.1.2-Trimethyl-4-dthyl-cyclo butan C 9 H X8 == H 2 C<c^qjj^ 0 ^j^^^>C(CH 3 ) 2 . 
2 1 .4*-Dibrom-1.1.2-trimethyl-4-athyl-cyclobutan, l.l-Dimethyl-2-brommethyl- 

4 - [ft - brom - athy 1 ] - oyolobutan C 9 H le Br 2 = H 2 C<g^^^^^^>C(CH 3 ) 2 . B. Beim 

Erhitzen von l.l-Dimethyl-2-oxymethyl-4-[j9-oxy-athyl]-cyclobutan mit Phosphortribromid 
im Rohr auf 120—130° (Ostling, Of. Ft. 67 [A], Nr. 7, S. 10 ; C. 1021 III, 105). — Fliissig- 
keit. Kp 10 : 144— 145°. — Dber die Einw. von Natrium vgl. 0., 0f.Fi. 67 [A], Nr. 23, S. 5 ; 

C. 1021 III, 106. 

8. Kohlenwasserstoffe C 10 H 20 . 

1 . Butylcyclohexan , 1 - Cyclohexyl - butan C 10 H 10 = 

H * C <ChI-CH|> CH ' [CH * ] *' CH » (E 1 20> - B • Neben anderen Produkten bei der Reduktion 
von 2 -Methoxy-benzylaceton oder 4-Methoxy-benzylaceton in Essigsaure mit WasSerstoff 
in Gegenwart von reinem Platinschwarz (Faillebin, A. ch. [10], 4, 421, 431). Bei der Hydrie- 
rung von Butylbenzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off. 
Combust, liq. 4, 98, 324; C. 1920 H, 1286). — F: — 78,6° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg . 
86 , 503; C. 1928 1, 26). Kp™: 176—177° (F.); Kp: 176,6-178,5° (St.); Kp: 177® (unkorr.); 
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I\p 16 : 68° (Bourguel, BL [4] 41, 1476). P“: 0,8078 (St.); D 17 ’ 5 : 0,8043 (F.); D 2 °: 0,797 (B.). 
nlj: 1,4449 (St.); nj’ 6 : 1,4438 (F.); ni?: 1,440 (B.). — Bei der pyrogenen Zersetzung in Gegen- 
wart von Alurniniumchlorid erhalt man Butan und ein Gemisch von Tetramcthylcyclohexanen 
(Grignard, Stratford, C.r. 178, 2151; St., Ann. Off. Combust, liq. 4, 338, 357). 

[<5-Brom-butyl]- cyclohexan , 4-Brom-l-cyclohexyl-butan, 5-Cyclohexyl -butyl- 
bromid C 10 Hj 9 Br -- C e H n - [CH 2 ] 3 *CH 2 Br. B. Aus 5-Cyelohexyl-butylalkohol und Phosphor- 
tribromid bei 0° bis —5°, zuletzt bei 100° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389). ----- Kp 4 : 91,6° 
bis 92,2°. I)*: 1,1350. n“: 1,4832. 

2. sek. - Butyl - cyclohexan , 2 - Cyclohexyl - butan C 10 H 20 ™ 

B. Bei der Hydrierung von sek.- Butyl- benzol 

in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 98, 324: 
C. 1920 II, 1286). — Ersfcarrt bei tiefer Temperatur glasig (Timmermans, BL Soc. chiw. 
Bdg. 30, 503; C. 1928 I, 26). Kp 760 : 177,2 ± 0,1° (T.); Kp: 172—174,5° (St.). I>” : 0,8156: 
n 1 ,, 1 : 1,4487 (St.). Dampfdruck von Gemischen mit Aeeton bei 0,92°, 9,48° und 20,26°: 
Roland, Bl. Soc.chim. Bdg. 37. 125; C. 1928 I, 2900. — Bei der pyrogenen Zersetzung in 
Gegenwart von Alurniniumchlorid erhalt man Butan und ein Gemisch von Tetramethyl- 
eyelohexanen (Grignard, Stratford, C. r. 178, 2151 ; St., Ann. Off. Combust, liq. 4, 339, 357). 

3. Iso buty Icyclohexan C 10 H 2( , H 2 C<eH 2 'cH 2 > CH C'H 2 'CH(CH 3 ) 2 . li. Durcli 

Hydrieren des aus l-Isobutyl-cyclohexanol-(l) und Phosphorpentoxyd in absol. Ather ent- 
standenen Reaktionsprodukts in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch.. 
Phys. 18, Nr. 9, S. 28; C. 1920 I, 75). Ivp 754 : 169°. I)f (Vakuum): 0,7950. n*’: 1,4369; 

nS c : 1,4390; jip: 1,4447; n”: 1,4492. 

4. tert, - Butyl - cyclohexan , Trimethyl - cyclohexyl - methan C 10 H 20 

H 2 C<ch 2 -CH 2>CH • C(CH 3 ) 3 (E I 20). B. Bei der Hydrierung von tert. -Butyl-benzol in 

Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 98, 324; C. 
1020 II, 1286). — Kp: 167—169°; DJ‘: 0,8205; nJJ: 1,4538 (St.). — Bei tier pyrogenen Zer- 
setzung in Gegenwart von Alurniniumchlorid erhalt man Butan, Isobutan und ein Gemisch 
von Tetramethy ley clohexanen (Grignard, St., C. r. 178, 2151; St., Ann. Off . Combust, liq. 
4, 340, 358). 


5. 1 - Methyl -2 - isopropyl - Cyclohexan • © - Menthan CioH* 


H 2 C< CH S ^ci(CH X )> CH ' CH(CH 3 ) 2 < H 46: EI 20 >- FOr die von o Mel1 - s/C-C\ « /C 
than abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungs- 
bezeichnung gebraucht : C 

Rechtsdrehende Form. B. Beim Kochen von rechtsdrehendem Verbanon mit 


amalgamiertem Zink und 12%iger Salzsaure (Wiknhaus, Schumm, A. 439, 41). — Leicht- 
bewegliche Flussigkeit. Kp 752 :169 — 170°. Df: 0,8297. 1)^:1,4565. [«]„:+ 14,9° (unverdiinnt). 


6. 1 - Methyl - 3 - isopropyl - cyclohexan , m - Menthan C 10 H 20 — 

H2 C <CH(CH 3 ) • CH 2 >CH • CH(CH 3 ) 2 (H 46; E I 20). Fur die von m-Men- * /C— C\ s 

than abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungs- _^/ c 
bezeichnung gebraucht : CT 


I.3. 1 - Dichlor - 1 - methyl - 3 - isopropyl - cyclohexan , 1.8 - Dichlor - m - menthan 

^ioK 18 C1 2 “ ^2^ < C(^JQl*0If g J.0J|^^ > ^^*CCl(CHg) 2 . 

a) d-Silvestren-bis-hydrochlorid (H 46; E I 20). B. Neben hochschmelzendein 
Dipenten-bis-hydrochlorid beim Behandeln von d-d 3 -Caren mit Chlorwasserstoff in Ather 
unter Kiihlung ( Simonsen, Soc. 117, 575; vgl. Aschan, A. 481, 19). Aus d-zl 3 -Caren-mono- 
hydrochlorid (S. 95) bei Einw. von feuchtem Chlorwasserstoff in Eisessig (A., A. 481, 5). 
Entsteht neben hochschmelzendein Dipenten-bis-hydrochlorid vermutlich auch beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die essigsaure Ldsung von d-J 4 -Caren bei 0° (S., Soc. 121, 
2298)*— Nadeln (aus Methanol). F:72°(S.), 72 — 73° (Maisit, At. 201, 215). [al r) : 4-20,31° 
(Chloroform) (S.); [a]S; 4-13,9° (Alkohol; c = 6) (M.). 

b) 1 -Sil vest ren -bis -hydrochlorid (E I 21). B. Aus 1-J 3 -Caren und Chlorwasser- 
stoff in Eisessig (Panicker, Rao, Simonsen, J. Indian Inst. Sci . [A] 0, 137; C. 19271, 653). 
— Nadeln (aus Methanol). F: 72°. [a] r> : —17,1° (Chloroform; c = 4,8). 
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c) dl-Silvestren-bis-hydrochlorid, Carvestren-bis-hydrochlorid, Dipren- 
bis-hydrochlorid (H 46; E I 21 ). B . Beim Behandeln von Dipren mit Chlorwasserstoff 
in Ather und folgenden Stehenlassen des Reaktionsprodukts mit einer ges&ttigten LOsung 
von feuchtem Chlorwasserstoff in Eisessig (Aschan, A. 439, 230; 401, 24). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Riecht naeh Wacholderfil. F: 51,5 — 52°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumacetat und Eisessig oder mit Anilin Carvestren. 

6.0 - Dibrom - 1 - methyl - 3 - isopropyl - cyclohexan, 5.0 - Dibrom - m - menthan 
C J 0 H 18 Br 2 = BrHC<Q™ r j^7^*>CH CH(CH 3 ) 2 (vgl. H 47). B. Aus l-Methyl-3-iso- 

propyl-cyclohexen-(5) und Brom in Eisessig (Henderson, Smeaton, Soc. 117, 148). — Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge l-Methyl-3-isopropyl-cyclohexadien-(4.6). 

1.3 1 - Dibrom - 1 - methyl - 3 - isopropyl - cyclohexan, 1.8 - Dibrom - m - menthan 
C 10 H 18 Br 2 = H 2 C< 0 g^Qjj^ ” £!^ 2 >CH CBr(CH 3 ) 2 . Carvestren-bis-hydrobromid, Di- 

pren-bis-hydrobromid (H 47). B . Beim Aufbewahren von Dipren mit Brom wasserstoff 
in Eisessig (Aschan, A. 401, 25). Beim Behandeln des aus Vestrylamin-hydrochlorid 
durch Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom erhaltenen ,,Carveprens“ vom Siedepunkt 183° 
bis 186° mit Bromwasserstoff in Eisessig (A.; vgl. Baeyer, B . 27, 3486). — Platten und 
Nadeln (aus Alkohol). F: 48 — 49° (A.). Besitzt einen angenehmen, dem Wacholderol ahnlichen 
Geruch (A.). Wird durch Wasser zersetzt und braunt sich an feuchter Luft (A.). 


7. l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexan, Hexahydro-p-cytnol , p- Menthan 

C l 0 H 20 = CH 3 HC<^g*;^>CH CH(CH 3 ) 2 (H 47; E I 21). Fur die ? _ ■_» # » 

von p-Menthan abgeleiteten Namen wird in diesem Handbueh neben- c "" c \* * /C— C\io 

stehende Stellungsbezeichnung gebraucht. Die stereoisomeren p-Men- 
thane sind bisher nicht in reinem Zustand bekannt. Nach ihrer Darstellungsart scheinen 
bisher die nach dem Literatur-SchluBtermin des Erganzungswerks II [ 1 . 1. 1930] aus Menthan 
und Isomenthan gewonnenen Praparate von Keats (Soc. 1937, 2003) und Gillespie, Mac- 
beth, Mills (Soc. 1940, 282) am vertrauenswiirdigsten, obwohl die tTbereinstimmung der 
Konstanten immer noch zu wiinschen iibrig laBt. Fiir einen Teil der unten abgehandelten 
Praparate wurde mit allem Vorbehalt eine sterische Zuordnung auf Grund der Auwers- 
SKiTAschen Reg(d und der Konstanten versucht, obwohl den letzteren aus verschiedenen 
Griinden vielfach kein groBes Gewicht beizumessen ist. 

a) c is -Form. B. Aus p-Cymol durch Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von kolloidem 
Platin bei 75° und 3 Atm. Uberdruck (Skita, Schneck, B. 65, 148), in Gegenwart von Platin- 
oxyd bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am,. Soc. 60, 1972), in Gegen- 
wart von Platin (Wienhaijs, Schumm, A. 439, 43). — Kp: 168,5°; Df: 0,816; n£‘: 1,4515 (!) 
(Sk., Schn.). Kp 22 : 63°; D 25 : 0,8061 ; n^: 1,4370 (A., M.). Kp 747 : 169°; Df : 0,8039; n“: 1,4419 
(W., Sch.). 

b) trans-Form. B. Bei der elektrolytischen Rcduktion von 1-Menthon in schwach saurer 
Ldsung an Bleikathoden, in stark saurer Losung an Cadmiumkathoden und am besten an 
Quecksilberkathoden, neben anderen Produkten (Schall, Kirst, Z. El. Ch. 29, 540). Bei 
der Hydrierung von p-Cymol in Gegenwart von Nickel bei ca. 180° (Sabatier, Senderens, 
0. r. 132, 568, 1255; vgl. Schwino, zitiert bei Skita, Schneck, B. 65, 149; Sk., Priv.-Mitt.). 
— Kp 757 : 169,3—170°; Kp 19 , 5 : 61—62°; n 1 ®: 1,4414 (Schall, K.). Kp; 169—170° (Sa., Se.). 
DJ°: 0,792; n??: 1,4393 (Sk., Sch.). 

c) p-Menthan-Praparate, die wahrscheinlich steriscli nicht einheitlich 
sind. B. Zur Bildung aus p-Menthen-(3) durch Hydrierung bei Gegenwart von sauerstoff- 
armen Platin-Katalysatoren in Eisessig vgl. Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 54 , 124. 
Neben anderen Produkten beim Dberleiten von p-Menthen-(3), d-Limonen oder d-j 8 -Phellandren 
uber Kupfer bei hbherer Temperatur (Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci ., Kyoto [A] 11, 165; 
C. 1928 II, 1326). Neben p-Cymol beim Dberleiten von Terpinen iiber Palladiumasbest 
ira Kohlendioxyd- Strom bei 190° (Zelinsky, Lewina, B. 02 , 341). Entsteht analog aus 
Terpinolen beim Leiten iiber Palladiumasbest im Kohlendioxyd -Strom unter 40 mm Druck 
bei 160 — 170° (Z., L., B. 02 , 342). Neben p-Cymol beim tTberleiten von d-Limonen iiber 
25%igen Palladiumasbest im schwachen Kohlendioxyd-Strom bei 180—185° oder unter 
120 mm Druck bei 130° (Z., B. 67 , 2058). Neben Dihydrolimonen beim Hydrieren von 
d-Limonen in Methanol in Gegenwart von kolloidalem Palladium oder Palladium-Tierkohle 
(v. Braun, Werner, B. 02 , 1057). Beim Leiten von d-Limonen oder 1-a-Phellandren iiber 
Nickel bei 280° (Treibs, H. Schmidt, B. 00 , 2340). Beim Leiten von Caran und Wasserstoff 
iiber Platin-Kohle bei 160° (Z., L., A. 470 , 62). Durch Hydrierung von p-Cymol in Gegen- 
wart von Palladiumschwarz (Z., B. 50 , 788; vgl. 58 , 866 ). Beim Erhitzen von p-Cymol 
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mit 3 Mol 97%igem Hydrazin im Rohr auf 180° (E. Muller, Krabmer - Willenberg, 
B . 57, 579). Neben p-Cymol aus dl-a-Terpineol oder Terpinhydrat beim Behandeln mit 
japanisoher saurer Erde (Ono, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 9, 153; C. 1929 I, 1401). Neben 
Menthol bei der Reduktion von Thymol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300° 
bis 350° (Dominikiewicz, Roczniki Farm. 2, 30; C. 1924 II, 327). Bei der Reduktion von 
d -Caron mit Wasserstoff in Essigsaure in Gegenwart von Platinchlorid-LOsung, Gummi 
arabicum und kolloidalem Palladium unter 2 Atm. Druck (Iyer, Simonsen, Soc . 1920, 
2051). Bei der Hydrierung von p-Menthen-(3)-oxyd (Syst. Nr. 2363) bei Gegenwart von 
Platin in Eisessig (Kotz, Busch, J. pr. [2] 119, 20). Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Benzolsulfonsaure-l-menthylester im Rohr auf 85—90° (Patterson, McAlpine, 
Soc. 1927, 350). Beim Erhitzen von a- oder 0-Naphthalinsulfons&ure-l-menthylester im Rohr 
auf 120° (P., McAl.). — Kp 754 : 170—171° (Zelinsky, B. 67, 2059); Kp 749 : 168,5 — 169° (Z., 
Lewina, A. 470, 62); Kp 746 : 168,5—169,5° (Z., L., B. 02, 342); Kp.^: 168—169° (Iyer, 
Simonsen, Soc . 192 0, 2051). D} 7 : 0,7962 (Patterson, McAlpine, Soc. 1927, 350); DJ*: 
0,8006 (Z.); Df: 0,7985 (Z., L., A. 470, 62); I)“: 0,7984 (I., S.). n , n , ‘: 1,4452; n?: 1,4389 
(Z., L., B. 02, 341); 1,4441 (Z„ B. 66, 788); n?: 1,4394 (Z., L.. A. 470, 62); itf: 1,435 
(I., S.). — Bestandig gegen warme alkalische Kaliumpermanganat- LOsung (Iyer, Simonsen, 
Soc. 1920, 2051). Wird durch Palladiumschwarz bei 300 — 305° dehydriert (Zelinsky, B. 60, 
788). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1291. 

1 - Chlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyolohexan, 1 - Chlor - p - menthan CioHjgCl — 
CH s -C1C<S5»'S5*>CH CH(CH 3 ) 2 . Tert. Carvomenthylehiorid (H 48). B. Aus 

Dihydrofencholenalkohol b (Syst. Nr. 503) und Phosphorpentachlorid unter Kiihlung mit 
Kaltegemisch (Maxwell, A.ch. [9] 17, 347, 356). — Praparat aus Carvomenthen : Kp 22 : 
100—102°; D* 4 ’ 5 : 0,9313; n£*: 1,456.7; n?f- 8 : 1,4590; np’ 8 : 1,4659. Praparat aus Dihydro- 
fencholenalkohol: Kp 20 : 96°; Df’ 7 : 0,9368; nS’ 5 : 1,4597; n“’ 5 : 1,4620; n^’ 5 : 1,4681. 

3- Chlor-l-methyl-4-isopropyl-oyclohexan, 3- Chlor-p -menthan, sek. Menthyl- 
chlorid C 10 H 19 C1 = CH 3 HC<^»^;^|>CH CH(CH 3 ) 2 (vgl. H 49; E I 22). B. Beim 

Kochen von Menthol mit 9 Mol Salzsaure (D: 1,178) (Norris, Mulliken, Am. Soc. 42, 2097). 
— Beim Oxydieren mit Chromtrioxyd in Eisessig und Umsetzen des Reaktionsprodukts 
mit Semjcarbazid entsteht eine Verbindung C 10 H 18 ON 3 C1 [F: 204 — 205°] (Murayama, 
Tanaka, J.pharm. Soc. Japan 48, Nr. 5, S. 88; C. 1928 II, 653). 

4- Chlor-l-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 4-Chlor-p -menthan, tert. Menthyl- 
chlorid C 10 Hi,CI==CH 3 HC<^ 2 ;gg 2 >CClCH(CH„)j (H 49; El 22). B. Aus p-Men- 

thanol-(4) beim Aufbewahren mit Chlorwasserstoff in absol.Ather bei0° (Ruzicka, van Veen, 
A. 470, 111). — Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge einen Kohlen- 
wasserstoff vom Kp 15 : 62 — 66°, bei dessen Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff Aceton und 
l-Methyl-cyclohexanon-(4) erhalten wurden. 

4 1 - Chlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexan, 8 -Chlor-p -menthan C 10 H lft Cl = 
npr 

CH 3 *HC<Qjj 2 > Qg 2 >CH CCl(CH 3 ) 2 . B. Beim Sattigen einer Losung von p-Menthanol-(8) 

in absol.Ather mit trocknem Chlorwasserstoff und Aufbewahren bei 0° (Ruzicka, van Veen, 
A. 470, 109). — Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 200° oder beim Erwarmen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen. 

1.4-Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 1.4-Dichlor-p-menthan, Terpinen- 
bie-hydroohlorid C l0 H w Cl, = CH 3 C1C<^ 2 ;^*>CC1-CH(CH,) 3 (H 49; El 22). B. 

Beim Behandeln von 1.4-Cineol mit Chlorwasserstoff in Eisessig (Austerweil, J 31. [4] 46, 
869). — F: 51° (Au.). — 1st sehr bestandig gegen Kalilauge (Au.). Liefert beim Erwarmen 
mit Anilin a-Terpinen als Hauptprodukt sowie y- Terpinen, Terpinolen und andere Produkte 
(Wallach, A . 850 [1906], 148; Richter, Wolff, B. 03 [1930], 1720). 

1.4 1 »Diohlor-l-methyl-4-isopropyl-oyclohexan, 1.8-Dichlor-p-menthan, Limonen- 
bis - hydroohlorid, Dipenten - bis - hydrochlorid C 10 H 18 C1 2 = 

nil . pn 40 * 

CH 3 *ClC<[0^J # Qg 2 >CH*CCl(CH 3 ) 2 (H 49; E I 22). Hochschmelzende Form. B. Neben 

d-Silvestren-bis-hy<frochlorid beim Leiten von Chlorwasserstoff in die ather. Losung von 
d-d 8 -Caren unter Kiihlung (Simonsen, Soc. 117, 575; vgl. Aschan, A. 401, 19, 20). Aus 
d-J 4 -Caren beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kiihlung in die essigsaure Lbsung, 
neben wenig d-Silvestren-bis-hydrochlorid (Si., Soc . 121, 2298) oder in absol. Ather, neben 
Pinonen-monohydrochlorid (A., A. 401, 23). — Krystalle (aus Alkohol). F: 49—50° (A., A. 
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401, 20). — Liefert bei der Einw. von feinverteiltem Silber oder Kupfer bei Zimmer- 
temperatur ein Diterpen C*nH 82 (Syst. Nr. 473) (Roberts, Soc. 127, 2451). Gibt beim 
Kochen mit Zinkstaub in Benzol und wenig Eisessig unter Einleiten von Chlorwasser- 
stoff Gemische von Kohlenwasserstoffen C 10 H, # , C 10 H 18 , C^Hgg und barzige Produkte (Stau- 
dinger, Widmer, Hdv. 0, 547). Verhalten beim Aufbewahren mit vend. Alkohol: A., .A. 
480, 230 Anm. 2. 

8-Brom-l-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 3-Brom - p - month an, sek. Menthyl- 
bromid C 10 H lg Br = CH s HC<^ 1 ^gJ>CH CH(CH 3 ) 2 (H 51; E I 22). Die sterische 

Einheitliohkeit der folgenden Praparate ist fraglich. B. Beim Stehenlassen von Monothio- 
carbamidsaure-O-l-menthylester, N-Methyl-thiocarbamidsaure-O-l-menthylester oder N.N-Di- 
methyl-thiocarbamidsaure-O-l-menthylester mit Bromessigsaure in Benzol (Holmberg, 
RosAn, B. 68, 1838). — 2 Praparate aus Monothiocarbamidsaure-O-l-menthylester zeigten: 
Kp 15 : 103—105°; Kp u : 97—98°. Df: 1,160, 1,161. ng: 1,4855, 1,4845. [<x]g: +23,3°, +30,5° 
(unverdiinnt). Die ubrigen Pr&parate gaben ahnliche Werte. 

1.4 1 - Dibrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cy clohexan , 1.8 - Dibrom - p - menthan, 
Dimonen - bis - hydrobromid, Dipenten - bis - hydrobromid C 10 H 18 Br 2 = 

CH 8 *BrC<^^^ 2 > ^g*>CH-CBr(CH 3 ) 2 (H 52; E I 23). Die hochschmelzende und niedrig- 

schmelzende Form geben bei der Einw. von feinverteiltem Silber oder Kupfer bei Zimmer- 
temperatur ein Diterpen C^H^ (Syst. Nr. 473) (Roberts, Soc. 127, 2451). Beim Kochen 
mit Zinkstaub in Benzol + wenig Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff entstehen 
Gemische von Kohlenwasserstoffen C 10 H 16 , C 10 H 18 , und harzige Produkte (Staudinger, 

Widmer, Hdv. 0, 547). 

L2.8.4 - Tetrabrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyolohexan, 1.2.3.4 - Tetrabrom - 
p -menthan C 10 H 1# Br 4 = CH 3 CBr<^g^ r ^g*>CBr CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Aufbewahren 
yCH(OH) • CH(OHK 

der Verbindung HjC’Cf O— -^C CH(CH 3 ) 2 vom Schmelzpunkt 172° (Syst. 

x CH 2 ch 2 

Nr. 2398) mit einer gesattigten L6sung von Bromwasserstoff in Eisessig und folgenden 
Erhitzen auf 50° (Henderson, RoberTson, Soc. 1020, 2762). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 159—160° (Zero.). 

1.2.4 1 .4* - Tetrabrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyclohexan, 1.2.8.0-Tetrabrom- 

p-menthan C 10 H w B ri = CH, • b ^<chb7ch!> CH ' CBr < CH s) * CH s Br. 

a) Rechtsdrehende Form, d-Limonen-tetrabromid (H 53). Gibt bei der Einw. 
von Magnesium in Ather in Gegenwart einer Spur Jod bei 0°, zuletzt unter Erwarmen 
d-Limonen (v. Braun, Lemke, B. 60, 1563). 

b) Linksdrehende Form, 1-Limonen-tetrabromid (H 53). [a] D : — 74,6° (Chloro- 
form; c = 22) (v. Braun, Lemke, B. 68, 1562). — Beim Behandeln mit Magnesium in 
Ather in Gegenwart einer Spur Jod bei 0°, zuletzt unter Erwarmen entsteht 1-Limonen. 

2.3.4 l .4 f - Tetrabrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyclohexan, 2.3.8.8-Tetrabrom- 
p-menthan C 10 H 16 Br 4 = CH, HC<^» }[ ^ ( ;^gJ>CH CBr(CH 3 ) CH I Br. B. Aus links- 

drehendem p-Menthadien-(2.8(9)) und Brom in Chloroform bei 0° (Henry, Paget, Soc. 110, 
1717). — Krystalle (aus Essigester). Monoklin (Smith bei H., P., Soc . 118, 1718). F: 117° 
(Zers.). — Beim Kochen mit Natriummethylat-Losung entsteht eine Verbindung C n H 17 OBr 
(s. u.) (H., P., Soc . 127, 1658). Bei langerem Behandeln mit Silberacetat inEssigsaure erhalt 
man 4 a -Brom-4 1 -acetoxy-l-methyl-4-isopropyl-cyclohexadien-(1.3) (Syst. Nr. 510) (H., P., 
Soc. 127, 1658). 

Verbindung C u H 17 OBr = C 10 H u Br(O-CH 8 ). B. Bei 7-stdg. Kochen von 2.3.8.9- 
Tetrabrom-p-menthan mit Natriummethylat-LOsung (Henry, Paget, Soc. 127, 1658). — 
Ol. Kp lg : 115 — 120°. — Liefert bei weiterer Einw. von Natriummethylat-L6sung p-Cymol. 


8. 1.3-DiAthyl-cyclohexan C 10 H W = H,C<£|[> C „ ).ch'> ch,c »H, (H 65). B. 

Bei der Hydrierung von 1 .3-Di&thyl-benzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Strat- 
ford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 98, 324; C . 1828 II, 1286). — Kp: 169 — 173° ; DJ 1 : 0,8118; 
ng: 1,4449 (St.). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid Butan, ein Gemisch von 
Tetramethylcyclohexanen und andere Produkte (Grignard, St., C.r. 178 , 2151; St., Ann. 
Off . Combust liq. 4, 345). 
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9. 1.2.8.B - Tetramethyl - cyclohexan , Hexahydroisodurol C 10 H M = 

a) Hdhersiedende Form. B. Durch Hydrierung von Isodurol unter 3 Atm. Wasser- 
stoffdruck in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch. t Phys. 18, 
Nr. 9, S. 38; C. 10261, 75). — Kp 762 : 168—170°. D? (Vakuum): 0,8166. n£: 1,4462; nj| e : 
1,4485; nj>: 1,4547; n": 1,4596. 

b) Niedrigersiedende Form. B. Durch Hydrieren von Isodurol liber Nickel bei 
160—170° (Eisenlohr, Fortsch. Ch ., Phys. 18, Nr. 9, S. 38; C. 10261, 75). — Kp 7M : 162° 
bis 164°. Df (Vakuum): 0,8140. n£: 1,4444; ng e : 1,4466; ng: 1,4521; n“: 1,4567. 

10. 1.2.4.5 - Tetramethyl -cyclohexan, Hexahydrodurol = 

CH,.HC<gg< C ® c ™j>CH CH s (E I 23). 

a) Praparat von Eisenlohr vom Kp 765 : 171°. B. Durch Hydrieren von Durol in 
Eisessig unter 3 Atm. Wasserstoffdruck in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. 
Ch. t Phys . 18, Nr. 9, S. 39; C. 1026 I, 75). — Kp 7W : 171°. D» (Vakuum): 0,8122. n£: 1,4442; 
nj| e : 1,4465; n£: 1,4525; n£: 1,4576. 

b) Praparat von Eisenlohr vom Kp 760 : 166 — 168°. B. Durch Hydrieren von Durol 
iiber Nickel bei 170 — 180° (Eisenlohr, Fortsch. Ch ., Phys. 18, Nr. 9, S. 39; C. 1026 I, 75). — 
Kp ?e0 : 166—168°. DJ° (Vakuum): 0,8100. n£: 1,4423; ng e : 1,4445; n£: 1,4500; n*: 1,4547. 


11. Isoamylcyclopentan , 2 - Methyl - 4 - cyclopentyl - butan C^H^ = 

it n . nir 

ch >H.CH 2 .CH,CH(CH 3 ), B. Bei der Hydrierung von l-Isoamyl-cyclopenten-(l) 

in 2 Gegenwart von Platinmohr (Harris, Am. Soc. 51, 2591). — Kp 760 : 168 — 170°. Df : 0,7837. 
n» : 1,4321. 


12. 1.2 - Dimethyl - 3 - isopropyl ■ 

h 9 c ch* 


cyclopentan c 10 h 20 = 


, ! ^CH-CH(CHj) 2 . Zur Konstitution vgl. Kasansky, B. 62, 2205; Richter, 

CHj * HC ’ CH(CH 3 ) 

Wolff, Presting, B. 64 [1931], 873. Der von Kishner (3K. 44, 1762; C. 10131, 706) be- 
schriebene Kohlenwasserstoff C 10 H 20 vom Siedepunkt 161 — 163° (vgl. E I 5, 24) ist als 1.2-Di- 
methyl-3-isopropyl-cyclopentan aufzufassen (Ka., B. 82, 2205, 2210). — B. Beim Uberleiten 
vonThujan im Wasserstoff strom iiber Palladium-Kohle bei 160 — 162° (Zelinsky, Kasansky, 
B. 00, 1098). Aus dem aus Thujylxanthogensauremethylester erhaltenen Gemisch von 
a- und /?-Thujen (vgl. H 6, 142) beim Dberleiten iiber Palladium-Asbest und Palladium- 
Kohle im Wasserstoff strom bei 155° odor beim Cberleiten iiber Palladium-Asbest im Kohlen- 
saurestrom bei 197 — 200° (Z., Ka.). Aus dem bei der Dehydratisierung von 1.2-Dimethyl - 
3-isopropyl-cyclopentanol-(2) init Oxalsaure in siedendem AUtohol erhaltenen Kohle^wasser- 
stoff-Gemisch durch Hydrierung iiber Nickel bei 160 — 170° (Kasanski, B. 62, 2208). Durch 
Destination von Thu j ament hon-hy dr azon (Syst. Nr. 613) iiber Kaliumhydroxyd und plati- 
niertem Ton (Ka.). — Kp 757 : 159 — 160,5° (Ka.); Kp 771 : 160 — 162° (Z., Ka.). E>f: 0,7903 (Z., 
Ka.); D«: 0,7877 (Ka.). n«: 1,4339 (Z., Ka.); n£: 1,4328 (Ka.). — Reagiert nicht mit Brom, 
alkal. Permanganat-Losung oder Salpeterschwefelsaure (Z., Ka.; Ka.). UnlOslich in rauchen- 
der Schwefelsaure (mit 7% S0 3 ) (Z., Ka.). 


„1.2-Dimethyl-3-i8opropyl-cy clopentan vom Siedepunkt 148 — 149°“ (E I 24). 
Die Einheitlichkeit und Konstitution des zuerst von Godchot, Taboury (C. r. 156, 472; 
Bl. [4] 13, 601) beschriebenen Kohlenwasserstoffs ist ungewifl (Kasansky, B. 62, 2205; vgl. 
Richter, Wolff, Presting, B. 04 [1931], 873). — B. Bei der Hydrierung von Thuja- 
menthon (Syst. Nr. 613) in Gegenwart von Nickel bei 280° (Godchot, C. r. 172, 686). — 
Kp: 148—149°. D 18 : 0,793. ng: 1,4364. 


13. 1.1.2-Trimethyl-B-dthyl-cyclopentan C 10 H, 0 = 

H a C • CH (GjHj) x 

5 2 -Chlor-1.1.2-trimethyl-5-athyl-cyclopentaii, 1.1. 2- Trimethyl- 6- [jft-ohlor-athyl] - 

oyolopentan, Dihydro-a-camphylohlorid C 10 H lt Cl = C1)/ G(CH,) *‘ £ ‘ 

Neben Benzonitril beim Erwarmen von N-Benzoyl-dihydro # -a-camphy?amin (Syst. Nr. 1594) 
mit 1 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad und folgende Destination des ent- 
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standenen Imidchlorids unter 100 mm Druck (v. Braun, Kropbr, Reinhardt, B. 62, 
1306). — Kp 13 : 88°. Df: 0,9983. [a]*: +46,65° (unverdiinnt). — Gibt bei der Einw. von 
Natriumjodid in Aceton Dihydro-a-camphyljodid. 

6 2 -Brom-1.1.2-trimethyl-5-athyl-cyclopentan, 1.1.2-Trimethyl-5-[/^brom-athyl]- 

H S C CH(CH 3 ) v 

oyolopentan, Dihydro - a - camphylbromid C 10 H 19 Br = ^ i.CH(CH -CH Br)/C(C Hs)2 ' 

B. Beim Erhitzen von 0-[2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl]-athylalkohol (Syst. Nr. 503) mit 
66%iger Bromwasserstoffs&ure auf 125° (v. Braun, Heymons, B . 81 , 2278). — Gelbliche 
Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp 12 : 102°. — Bei der Einw. von Trimethylamin in 
Benzol bei 100° entsteht Trimethyl- [dihydro-a-camphyl]-ammoniumbromid. 

6 2 - Jod - 1.1.2 - trimethyl - 6 - athy 1 - cy clopentan, 1.1.2 - Trimethyl -5- [/?-j od-athyl] - 

H 2 C CH(CH 3 k 

oyolopentan, Dihydro-a-camphyljodid C 10 H 19 I == R ^. CH(CH , cn ^ )/ C(CH *)*‘ Bu Aus 

Dihydro-a-camphylchlorid und Natriumjodid in Aceton (v. Braun, Kroper, Reinhardt, 
B. 02, 1306). — Kp ls : 115—120°. Df: 1,0051. [a]f: +44,72° (unverdiinnt). 

CH a • HC • C(CH a ) 2 \ 

14. 1.1.2.2.3-JPentamethyl-cyclopentan = \ pC(CH 3 ) 2 . 

l 1 -Brom-1.1.2.2.3-pentamethyl- oyolopentan, 1.2.2.3-Tetramethyl-l-brommethyl- 

CH -HC-CfCH ) 

oyolopentan („Campholbrommethan“) C 10 H 19 Br = 3 i 3 2 \C(CH 3 )*CH 2 Br. 

H 2 C CH 3 

B. Beim Erhitzen von [1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-carbinol mit einer gesattigten 
LOsung von Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf dem Wasserbad (Rupe, Fehlmann, 
Helv. 9, 81). — 01 von etwas unangenehmem, starkem Geruch. Kp 9 : 94—95°. Zersetzt sich 
leicht an der Luft und am Licht. — Spaltet bei der Destination unter Atmospharendruck 
fast vollstandig Bromwasserstoffsaure ab. Gibt bei der Einw. von Magnesium in absol. Ather 
ein Gemisch des Kohlenwasserstoffs Ci 0 H lg (Syst. Nr. 453), mit einem nicht naher beschrie- 
benen Kohlenwasserstoff C 10 H 20 sowie a./?-Bis-[1.2.2.3-tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-athan. 
Beim Behandeln mit Silberacetat in Eisessig entsteht der Kohlenwasserstoff C 10 H lg . Bei 
20-stdg. Erhitzen mit Amlin im Rohr auf 150° erhalt man 1.2.2.3-Tetramethyl-l-anilino- 
methyl-cy clopentan und den Kohlenwasserstoff C 10 H lg . 


15. Kohlenwasserstoff C 10 H 20 vom Kp: 101—163° (El 24). Der von Kishner 
(3K. 44, 1762; G. 19131, 706) aus Thujanhydrobromid erhaltene Kohlenwasserstoff wird als 
1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan erkannt (Kasansky, B . 62, 2205, 2210). 

16. ai-Dekanaphthen C 10 H 20 (H 55). V. Im galizischen Erdbl (Skowronski, Metan 
2 , 112; C. 1920 II, 655). In neuseelandischem Erdbl (Easterfield, McClelland, J.Soc. 
chem.Ind . 42, 937 R; G. 19241, 2847). — Kp: 162—164° (Sk.), 160—163° (Ea., McC.). 
D 16 ’ 5 : 0,7884 (Ea., McC.). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15/*: W. W.Coblentz. 
Investigations of Infra-red Spectra [Washington], S. 73, 149, 225; vgl. Bonino, G. 53, 582; 
54, 477. 

17. P-Dekanaphthen C^H^ (H 56). V. Im galizischen Erdol (Skowronski, Metan 
2 , 79, 115; G. 1920 II, 655). In schwedischem Generatorschieferol (Hellsing, Troedsson, 
Ark. Kemi 9 , Nr. 22, 8.1; G. 1920 I, 2064). — Kp: 166—168° (Sk.). 

18. Kohlenwasserstoff C^,*, unbekannter Konstitution vomKp: 102—165°. 
B. Neben dem Kohlenwasserstoff C 10 H 20 vom Siedepunkt 168 — 171° beim Behandeln der 
Verbindung C 10 H 19 I (s. u.) mit Zinkstaub in verd. Alkohol (Zelinsky, Rjachina, B. 57. 
1935). — Kp: 162—165°. Df: 0,7872. nf: 1,4315. 

19. KohlenwasserstoffC^K^ unbekannter Konstitution vom Kp : 108 — 171°. 
B . Neben dem Kohlenwasserstoff C^H™ vom Siedepunkt 162 — 165° beim Behandeln der 
Verbindung C 10 H 19 I (s. u.) mit Zinkstaub in verd. Alkohol (Zelinsky, Rjachina, B. 57. 
1935). — Kp: 168— 171°. Df: 0,7891. n\\: 1,4330. 

20. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C 10 H 20 unbekannter Konstitution. 

Jodderivat C 10 H l 9 I. B. Beim Behandeln des cyclischen Alkohols C 10 H 20 O vom Kp^ : 
111 — 1130 (Syst. Nr. 503) mit Jod und amorphem Phosphor (Zelinsky, Rjachina, B. 57, 
1935 ), — Kp t# ; 128—130°. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub in verd. Alkohol die 
Kohlenwasserstoffe C 10 H M vom Siedepunkt 162 — 165° und 168 — 171° (s. oben). 
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9. Kohlenwasserstoffe C n H 2a . 

1. Pentylcyclohexan , n- Amy tey clohexan , 1-Cyclohexyl-pentan C u H as = 
H 2 C<Qg a Qg*>CH’[CH 2 ] 4 *CH 3 . B. Bei der Hydrierung von n- Amyl-benzol in Eiaessig 

in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off. Combust . liq. 4, 98,324; C. 1929 II, 1280). 

Kp: 194,5 — 198° (St.); Kp: 199° (unkorr.); Kp le : 84 — 85° (Bottrguel, Bl. [4] 41, 1476). 

D« : 0,8160 (St.); D 20 : 0,802 (B.). nU: 1,4466 (St.); nf : 1,444 (B.). — Liefert beim Erhitzen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid Butan, Methylcyclohexan und ein Gemisoh von Tetra- 
methyl- und Pentamethyl-cyclohexanen (Grignard, Stratford, C. r. 178, 2151 ; St., Ann. 
Off . Combust, liq. 4, 341). 

[e - Brom - pentyl] - oy clohexan, 6 - Brom - 1 - oyolohexyl - pentan, e - Cyolohexyl- 
pentylbromid C n H 21 Br = C 8 H n * [CH 8 ] 4 CH 2 Br. B. Aus e - Cy clohexy 1 -penty lalkohol und 
Phosphortribromid bei 0° bis — 5°, zuletzt bei 100° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389). — 
Kp 5 : 113— 114°. Df: 1,1198. n“: 1,4814. 

2. Isoamy Icy clohexan, 2 - Methyl - 4 - cycloheocyl - butan C U H„ = 
H 2 C<0g 2 !0g*>CH-CH a *CH 2 ‘CH(CH 8 ) a . B. Bei der Hydrierung von Isoamylbenzol in 

Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 98, 324; C. 
1929 II, 1286). — Kp: 190 — 194°; Df: 0,8136; nf: 1,4477 (St.). — Gibt beim Erhitzen in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid Butan, Methylcyclohexan und ein Gemisch von Tetra- 
methyl- und Pentamethyl-cyclohexanen (Grignard, Stratford, C. r. 178, 2151 ; St., Ann. 
Off. Combust, liq. 4, 342). 

3. 1.2.3 - Trimethyl - 4 - isopropyl - cyclopentan C U H„ = 

CH 3 HC CH(CH 3 ) >CH CH 3 g g e - ^ Ei nw von Methylmagnesiumjodid auf 
(CH 3 ) 2 CH-HC CH a 

Thujamenthon und folgenden Hydrierung des erhaltenen Gemisches der 1 .2.3-Trimethyl- 
4-isopropyl-cyclopentene in Gegenwart von Nickel bei 180° (Godchot, C. r. 172, 687). — 
Fliissigkeit von terpenartigem Geruch. Kp: 157 — 158°. D 1 *: 0,7833. n”: 1,4326. 

4. Undecanaphthen f Hendekanaphthen C n H 22 = C 10 H 19 *CH 3 (vgl. H 57). B. 
Durch Reduktion von eo-Chlor-undecanaphthen mit Natrium und absol. Alkohol unter 
Erwarmen (Komppa, B. 82, 1569). — Leicht bewegliche Fliissigkeit von petroleumartigem 
Geruch. Kp 764 , 6 : 183,5—184,5°. Df: 0,8128. n£: 1,446; nf: 1,4483; n£: 1,4543; n“: 1,4594. 

co-Chlor-undecanaphthen CuH 2 i C1 = Ci 0 H 19 • CHjCl. B. Aus dem Undecanaphthenol 
ChH 22 0 vom Siedepunkt 236,5 — 237,5° (Syst. Nr. 504) und Phosphorpentachlorid in Phosphor- 
oxychlorid in der Warme (Komppa, B. 82, 1569). — Leicht bewegliche Fliissigkeit von 
petroleumartigem Geruch. Kp 7 : 74 — 78°. Df: 0,8932. 

5. Kohlenwasserstoff C n H 22 aus neuseeldndischem Petroleum. Kp : 179° bis 
182°; D 16 ’ 6 : 0,7987 (Easterfield, McClelland, J. Soc. chem. Ind. 42, 937 R; C. 19241, 
2847). 

6. Kohlenwasserstoff C 11 H 22 aus Asphalt. B. Durch Extraktion des Asphalts 
von Nord-Alberta mit Petrolather (Krieble, Seyer, Am. Soc. 43, 1345). — Kp 10 : 75 — 80°. 
D 20 : 0,8186. nf’ 6 : 1,4450. 


10. Kohlenwasserstoffe C 12 H 24 . 

1. n - Hexy Icy clohexan, 1 - Cyclohexyl - hexan C 12 H«* = 

pxx . pxj x ** 

HaC<0 H 2 . CH 8 >CH- [CH 2 ] 6 CH 3 . Kp: 221° (unkorr.); Kp u : 102° (Bourgttel, Bl. [4] 41, 
1476). iA 0,806; n?: 1,446 (B.). 

[f - Brom - n - hexyl] - oy clohexan , 8 - Brom - 1 - oyolohexyl - hexan, C-Cyclohexyl* 
n-hexylbromid Cj.H^Br == C e H n • [CH 2 ] 6 • CH 2 Br. B. Aus f-Cyclohexyl-n-hexylalkohol und 
Phosphortribromid bei 0° bis — 5°, zuletzt bei 100° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389). — 
Kp 4 : 124—125°. Df : 1,1073. nf : 1,4802. 

2. Kohlenwasserstoff Cj jH^ aus neuseeldndischem Petroleum . Kp : 196—198° ; 
D 15 ' 5 : 0,8042 (Easterfield, McClelland, J. Soc. chem. Ind. 42, 937 R; C. 19241, 2847). 

3. Kohlenwasserstoff C lf H M aus Ohio - Petroleum. Kp 30 : 111—113°. Lioht- 
absorption im Ultrarot rwischen 1 imd 15 fx: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red 
Spectra [Washington 1905], S. 73, 151, 220; vgl. Bonino, O. 68, 582; 64, 478. 
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4. Kohlenwasserstoff C 12 H 24 aus Asphalt . B. Burch Extraktion des Asphalts 
von Nord-Alberta mit Petrolather (Krieble, Ski er, Am. Soc. 43, 4345). — Kpj 0 : 95 — 99°. 
B 20 : 0,8395. n??' 5 : 1,4580. a,>: -j-0,14° (unverdiinnt; 1 = 10 cm), 

11. Kohlen wasserstoff C 13 H 26 aus Lignin. Pas Mol.-Gew. wurde kryoskopisch 
in Cyclohexan bestimmt (Pictet, Gaulis, Helv. 6, 631). — B. Bei der Destination von 
Lignin aus Fichtenholz unter 5 — 25 mm Brack bei 350—390° (P., G.). — Kp: 235 — 240°. 
P: 0,809. n D : 1,447. 


12. Kohlenwasserstoffe C 15 H 30 . 

H c • rcH i 

1. Cyclopentadecan C^H^ = 2 t 2 6 VJH 2 . B. Bei 30-stdg. Erhitzen von 

H 2 G* [CHjjj 

Cyclopentadecanon-semicarbazon mit Natrium und Alkohol im Rohr auf 180 — 190° (Ru- 
zicka, Mitarb., Helv. 9, 517). — Nadeln (aus Methanol). F: 60 — 61°; B^* 5 : 0,8364 (R., Mitarb.). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2344,7 kcal/Mol ( Schlapfer in Landolt * 
Bornst. E II, 1636). n?J* R : 1,4592 (R., Mitarb.). — Bestandig beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsaure (P: 1,96) und Phosphor im Rohr auf 250° (R., Mitarb.). 

2. l-Methyl-A-fa.e-dimethyl-heocyl] -cyclohexan, 2-Methyl-G~ [4-methyl- 
cyclohexyl] -heptan C^H*, = (CH,),CH [CH S ] 3 CH(CH s ) HC<g**;^»>CH CH,. 

a) IAnksdrehende Form, Hexahydrozingiberen C^H^ = 

( CH 3 ),CH • [CHj ] 3 ■ CH(CH 3 ) ■ HC<p^ 2 : • CH a (E I 27). Zur Konstitution vgl. 

Ruzicka, van Veen, A. 468, 143. — Df: 0,829; n|?: 1,4567 (R„ van V., A. 468, 153). — 
Bei der Behydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle bei 345 — 360° entsteht ein Produkt, 
das bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure Terephthalsaure, Oxalsaure und EssigsAure gibt. 

b) Optisch-inaktive Form. Hexahydrobisabolen C 15 H 30 = 
(CH,),CH-[CH l ] 3 CH(CH,) HC<^*;^*>CH CH 3 (E I 27). B. Bei der Hydrierung von 

Tetrahydrobisabolen in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd (Ruzicka, van Veen, A. 
488, 141). Entsteht auch aus natiirlichem Bisabolen und Wasserstoff in Eisessig bei Gegen- 
wart von Platinoxyd (R., van V., A. 468, 135). — Kp 16 : etwa 125°. P^: 0,828. 

2.6-DiGhlor-2-methyl-6-[4-Qhlor-4-methyl-cyclohexyl] -heptan , Bisabolen - tris- 
hydroohlorld C 1S H J7 C1 3 = (CH 3 ),CCl [CH s ] 3 CCl(CH 3 ) HC<^g*;^»>CCl CH 3 (H 59; 

E I 27). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Capato, Helv. 8, 259; R., van Veen, A. 468, 133. — 
B. Beim Behandeln von Bisabolol (Syst. Nr. 510) mit Chlorwasserstoff in Ather bei 0° 
(Ruzicka, Capato, Helv. 8, 268, 271). — Blattchen (aus Methanol), Prismen (aus Alkohol). 
F: 79 — 80° (Ru., C.; Rao, Shintre, Simonsen, J . indian Inst. Sci. [A] 9, 147; C. 19271, 
654), 79,5 — 80° (Penfold, Simonsen, J. Pr. Soc.N. S. Wales 59, 154). 

Bisabolen - hexabromid Ci 6 H 24 Br e (H 60). B. Aus Bisabolen (aus ather. 01 von 
Paucus carota) und Brom in Ather in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat unter 
Eiskiihlung, neben zwei Isomeren vom Schmelzpunkt 142° und 130 — 132° (Asahina, Tsuka- 
moto, J. pharm. Soc. Japan 1926, 98; C. 1927 1, 1843). — Krystalle (aus Aceton). F: 154°. 


3. 1.1 - Dimethyl - 4 - isopropyl - 2 - sek. - butyl - cyclohexan C 16 H 30 = 

(CH 3 ) 3 CH • 

1.1 - Dimethyl - 4 - [a - ohlor - isopropyl] -2-sek.- butyl-cy clohexan (?), Tetrahydro- 
elemylohlorid C„H M C1 = (CH a ) a CCl • HC<g|[ a ~ CH [ CH ( CH ») ] >C(CH 3 )« ( t) . B. Beim 

Stehenlassen einer mit Chlorwasserstoff gesattigten Losung von Tetrahydroelemol (Syst. 
Nr. 504) in absol. Ather bei 0° (Ruzicka, van Veen, A. 476, 105). — Flussigkeit. — Beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge oder mit Anilin entsteht Tetrahydroelemen. 

4. 1.3 -jPiteoamyl - cyclopentan C 15 H ao = 

*' H C ®*\CH CH t CH 3 -CH(CH 3 ),. B. Aus 3-Isoamyl-l-[y.y.dimethyl- 


(CH 3 )/5HCH t CH t HCCH, 


aliyl]-cyclopentan un< 


h 3 6-ch/^“^ 

ind Wasserstoff i: 


in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd (Wieland, B. 


/CHTCO • CH fi * CH(CH.)*1 . CO 

68, 2364). Aus Dihydrohumulins&ure ^ bK On (Syst. Nr. 797) 


BBILSTEIKs Handbnch, 4 . Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 
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durch Hydrierung in Eiuessig bei Gegenwart von Platinoxyd oder, neben 1 .3-Diisoamyl- 
cyclopentandion-(2.4), durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und alkoholisch-waBriger 
Salzsaure unter Einleiten von Chlorwasserstoff und Erw&rmen (W.). — Fast geruchloses 01. 
Kp n : 110—112°. 

5. Kohlenwaaaeratoff C 16 H, 0 vom Kp i0 : 168—160 0 aua kaliforniachem 
Petroleum. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 p: W. W. Coblbntz, Investi- 
gations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 73, 149, 225; vgl. Ronino, Q. 53, ^82: 
54, 479. 


13. Kohlenwasserstoff C 16 H 32 . 

1. Cyclohexadecan C W H 32 = H 2 C<^g»j’>CH a . B. Neben anderen Produkten 

beim Kochen von Cyclohexadecandion-(1.9) mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Ruzicka, 
Mitarb., Helv. 11 , 602). — Nadeln (aus Methanol). F: 61®. 

H C* rCH 1 

2. Methylcyclopentadecan C 16 H 32 = 2 1 2 *^CH>CH 3 . B. Bei der Reduktion 

H 2 C*[CH2je / 

von l-Methyl-cyclopentadecen-(l) mit Wasserstoff in Essigester in Gegenwart von Platin- 
schwarz (Ruzicka, Schinz, Pfeiffer, Helv. XI, 700). Beim Kochen von Muscon (Syst. Nr. 614) 
mit amalgamiertem Zink und konz. Salzs&ure unter Einleiten von Chlorwasserstoff (R., 
Helv. 0, 1014). — F: —19,5° (R.). Kp 12 : 147—148° (R., Sen., Pf.). D”: 0,8628 (R.); DJ‘: 
0,8676 (R., Sch., Pf.). ng: 1,4776 (R.); n?J: 1,4735 (R., Sch., Pf.). Beugung von RSntgen- 
strahlen: Katz, Selman, Z. Phys. 46, 400; C. 10281, 1743. 

3. Kohlenwasserstoff C 16 H 32 vom Kp 30 : 164 ■ — 168° au8 Ohio- Petroleum, 
Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15/4 : W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red 
Spectra [Washington 1905], S. 73, 151, 226; vgl. Bonino, O. 53, 582. 

4. Kohlenwasserstoff C 1(J H 32 aus Steinkohle (E I 28). Der von Pictet ( A.ch . 
[9] 10 , 266) beschriebene Kohlenwasserstoff C lfl H 32 wird als Kohlenwasserstoff C, 6 H 30 
(S. 76) erkannt (Pictet, Gaulis, Helv. 6, 632). 

14. Cycloheptadecan, Dihydrozibetan C 17 H S4 = h 2 ^-[CH*] 7 / CHi! ' B ' Bei 

30-stdg. Erhitzen von Dihydrozibeton-semicarbazon (Syst. Nr. 614) mit Natrium und Alkohol 
im Rohr auf 180 — 190° (Ruzicka, Mitarb., Helv. 0, 517). In geringer Menge neben Zibetan 
beim Kochen von Zibeton (Syst. Nr. 619) mit amalgamiertem Zink und 20%iger Salzsaure 
unter Einleiten von Chlorwasserstoff (Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 699). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 65° (R., Sch., Sei). DJ*’ 5 : 0,8239; n£’ 5 : 1,4540 (R., Mitarb.). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 2659,5 kcal/Mol (Schlapfer in Landolt-Bomst. E II, 1636). 

H 2 C-[CH 2 ] 7 . 

Bromcyolohept&decan , Cycloheptadecylbromid C l7 H 33 Br — „ L n /CHBr. 

H 2 C*[CH 2 ] 7 

B. Bei der Einw. von Phosphortribromid auf Dihydrozibetol (Syst. Nr. 504) in Benzol, 
neben Zibetan (Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 700). — 01. Wurde nicht ganz rein er- 
halten. Kp 0 , B : 150 — 160°. — Gibt beim Kochen mit 25%iger alkoholischer Kalilauge Zibetan. 


15. Kohlenwasserstoff e 


^ 18 ^- 36 * 


1 . Cyclooctadecan C la H 3l 


B. Neben wenig Cyclooctadecanon 


H 2 C[CH 2 ] 7 CH 2 

beim Kochen von Cyclooctadecandion-(l.lO) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsaure 
(Ruzicka, Mitarb., Helv . 11 , 507). Entsteht analog durch Reduktion von Cyclooctadecanon 
(R., Mitarb.). — Nadeln (aus Methanol). F: 72°. Loslich in Petrolather. 


2. Kohlenwasserstoff C 18 H 3e vom Kp M : 166—170° aus pennsylvanischem 
Petroleum • Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15/4: W. W. Coblentz, Investi- 
gations of Infra-red Spectra [Washington 1905], S. 73, 151, 159, 163, 227, 228. 


16. 1 - [<$- Methyl - pentyl] -4- [a.£-dim ethyl - hexyl] -cyclohexan, Okta- 
hydro-a-camphoren c 20 h 40 = 

(CH,),CH • [CH,],- CH(CH,) • [CHjVCHfCH,), (E I 29). Zur Konst i- 

tution vgl. Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 273. — Liefert bei langerem Kochen mit Braunstein 
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und 57%iger Schwefelsaure unter weiterem Zusatz von Braunstein, Eisessig und konz. 
Schwefels&ure Terephthals&ure, Mellophans&ure und Pyromellitsaure. 

tlUU 5 - Tetraohlor-1 - [l 4 - methyl - pentyl] -4-[4 1 .4 6 - dimethyl- hexyl] -cyclohexan, 
a -Camphor en-tetrakis -hy dr ochlorid — 

(CH s ) t CCl-[CH,] I -CCI(CH 3 ) HC<^ a ;^«>CCl [CH a ] s CCl(CH,) I (E I 29). Zur Konati- 
tution vgl. Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 275. 

17. Kohlenwasser$toff C 24 H 48 vom Kp 50 : 270—272° aus pennsylvanischem 
Petroleum. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 // : W. W. Coblentz, Investi- 
gations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 73, 151, 159, 227, 228. 

H C-rCH 1 *CH 

18. Cyclotriakontan C S0 H #0 = 2 I 2 13 i 2 B . Neben Cyclotriakontanon bei 

H.C'fCHJja'CHj 

18-stdg. Kochen von Cyclotriakontandion-(1.16) mit amalgamiertem Zink und SalzsAure 
unter weiterem Zusatz von konz. Salzsaure (Ruzicka, Mitarb., Helv. 11, 511). — Bl&ttchen 
(aus Essigester). F: 53 — 54°. — Bestandig gegen Erhitzen mit JodwasaerstoffBaure (D: 1,96) 
und rotem Phosphor auf 250°. [Kuhn] 


2. KohlenwasserstofFe C n H 2n _ 2 . 

HC 

1. Cyclopropen C3H4 = ^^CH 2 (H 61). tlber das Cyclopropen von Freundler, C. r. 

124, 1158; Bl. [3] 17, 611, 614 vgl. Demjanow, Dojarenko, B. 50, 2200. — B. Beim Erhitzen 
von Trimethylcyclopropylammoniumhydroxyd in Gegenwart von platiniertem Ton auf 
ca. 300°, neben wenig Allylen (D., D.). Beim Behandeln von 1.2-Dibrom-cyclopropan mit 
Zinkstaub und 80%igem Alkohol bei 72—73° (D., D.). — Gas von charakteristischem Geruch. 
Kondensiert sich bei Kiihlung mit Ather-Kohlendioxyd-Schnee zu einer farblosen Fliissigkeit. 
— Polymerisiert sich bei 270 — 290° iiber Aluminiumoxyd in einer Kohlendioxydatmosphare. 
An der Luft, besonders im direkten Licht, erfolgt gleichzeitige Polymerisation und Oxydation 
unter Bildung einer gelblichen, dicken Fliissigkeit der Zusammensetzung C 9 H 12 0. Brennt 
mit stark leuchtender, ruBender Flamme. Reagiert mit Brom explosionsartig unter RuB- 
Abscheidung, bei Verdiinnung mit Kohlendioxyd und unter Kiihlung entstehen 1.2-Dibrom- 
cyclopropan und wenig 1.1.3.a-Tetrabrom-propan. Gibt beim Einleiten in alkoh. Jod-Losung 
eine fliissige Jodverbindung, die beim Aufbewahren dunkel wird. 


(vgl. H 61; El 29). B. In geringer 


H C 

2. Methyle ncyclopropan C 4 H 6 = 

Menge bei raschem Erhitzen von Trimetnyl-[cyclopropvl-methyl]-ammoniumhydroxyd in 
Gegenwart von platiniertem Ton, neben anderen Produkten (Demjanow, Dojarenko, B. 
60, 2209). — Sehr unbestandig. — Liefert beim Einleiten in Brom 1-Brom-l-brommethyl- 
cyclopropan und 1.2.2.4-Tetrabrom-butan(?). 


3. Kohlenwasserstoffe C 6 H 8 . 

jj q CH 

1. Cyclopenten C 5 H 8 = ^CH (H 61 ; El 29). B. Neben anderen Produkten 

aus Bromcyclopentan beim Kochen mit feasen oder basisch reagierenden Stoffen, wie Kalium- 
carbonat-Losung, waBr. Blei(II)-oxyd-Suspension, Natriumacetat-Losung, Anilin usw. 
(Loevenich, Mitarb., B. 02, 3087). Entsteht neben wenig Dicyclopentyl beim Behandeln 
von Bromcyclopentan mit Natrium in Ather (Zelinsky, Titz, Fatejew, B. 50, 2581). 
Beim Leiten der Dampfe von Tetrahydrodicyclopentadien oder Dihydrodicyclopentadien 
iiber eine gliihende Platinspirale bei 75-— 80° unter 20 mm Druck, neben anderen Produkten 
(Staudinger, Rheiner, Helv, 7, 28). Aus Cyclopentanol bei der Einw. von p-Toluolsulfon- 
s&ure (Chav anne, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 334; C. 1023 IV, 69). Beim Erhitzen von Cyclo- 
butylcarbinol mit Aluminiumoxyd auf 415 — 430° (Dojarenko, 2K. 58, 31; B. 00, 1543). 
Bei der thermischen Zersetzung von 6.6-Diphenyl-bicyclo-[0.2.3]-heptanon-(7) oberhalb 200°, 
neben Diphenylketen (St., Rh.). Aus dem Phosphat des Aminomethylcyclobutans durch 
Destination (Demjanow, Do., B. 55, 2727). — Kp, 61 ; 43—44,2°; DJ: 0,7876; Di°: 0,7776; 

3 * 
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nl?: 1,4287 (Do.). Depolarisation von an fliissigem Cyclopenten gestreutem Lioht: Cabannbs, 
Granier, G. r. 182, 886. — Zur Oxydation mit Kaliumpermanganat zu niedrigschmelzendem 
Cyclopentandiol-(l .2) vgl. van Loon, Versl. Akad . Amsterdam 28, 214; G. 18201, 331; 
Boeseken, R . 47, 685. Liefert bei der Oxydation mit Benzopersaure Cyclopentenoxyd (Maan, 
s. bei Boeseken, R. 47, 689). Lagert bei der Einw. von Cnlorhamstoff unterchlorige S&ure 
an unter Bildung von 2-Chlor-oyclopentanol-(l) (Godchot, Bedos, C. r. 182, 394). — Bestim- 
mung durch Titration mit Brom: Menzies, Robinson, Roe. 126, 2166. 

Monomeres Cyclopentenozonid C 6 H 8 0 8 (H 62; E I 30). Zur Konstitution vgl. 
Staudinger, B. 68, 1089. — Die L6sung in Essigs&ure liefert beim Schiitteln mit Titan (III)- 
chlorid und Natriumacetat in Wasser bei 40° Glutardialdehyd (Menzies, Robinson, Roc . 
126, 2166). 

C1HC • CH V 

3-Chlor-cyclopenten-(l), J 2 3 -Cyclopentenylchlorid C 6 H 7 C1= 1 ^CH (H 62). 

HjC * CH| 

B. Zur Bildung aus Cyclopentadien und Chlorwasserstoff vgl. Noller, Adams, Am. Roc. 
48, 2446; Perkins, Cruz, Am. Roc. 48, 519. — Fliissigkeit, die bei — 15° haltbar ist und 
sich bei Zimmertemperatur bald zersetzt (N., A.). Kp^: 25 — 31° (N., A.). — Liefert mit 
trocknem Natriumphenolat in Toluol 2-[d 2 -Cyclopentenyl]-phenol, Phenol und Cyclopentadien 
(v. Braun, Kitmt, B. 80, 2555). Gibt mit Ammoniurnrhodanid in Benzol oder Toluol auf 
dem Wasserbad A 2 -Cyclopentenylsenf6l (v. B., K.). Liefert mit Methylamin in Benzol bei 
60° Methvl-Zl 2 -cyclopentenyl-amin und Methyl-di-[d 2 -cyclopentenyl]-amin, mit Diathyiamin 
in Benzol Diathyl-d 2 -cyclopentenyl-amin (v. B., K.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather A 2 -Cyclopentenyl- benzol (v. B., K.). 


3.4-Dibrom- cyclopenten -(1) C 6 H 6 Br a 


BrH ? ,CH >CH. 

BrHCCH/ 


B. Entsteht im Gemisch 


mit trans- und wenig cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) durch Einw. von Brom auf Cyclo- 
pentadien in Hexan oder Chloroform in einer Kaltemischung (Farmer, Scott, Roc. 1928, 
177). — Fast farblose Fliissigkeit. D 20 : 1,8867. — Geht bei der Destillation unter teilweiser 
Zersetzung in trans- und iiberwiegend in cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) iiber. Liefert bei 
der Oxydation mit 5%iger neutraler Permanganat-Ldsung ein wasserldsliches sirupdses 
Glykol, das sich bei der Destillation zersetzt und bei der Oxydation mit waCr. Chromsaure 
wenig Meso-a.a'-dibrom-glutarsaure und andere saure Produkte gibt. 


BrHC CHx 

3.6-Dibrom-oyclopenten-(l) C 5 H 6 Br 2 = 1 ^CH (H 62). 

HgC * CHBr^ 

a) Fliissige Form, cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l). B. In geringer Menge neben 
der trans-Form und 3.4-Dibrom-cyclopenten-(l) bei der Einw. von Brom auf Cyclopentadien 
in Hexan oder Chloroform in einer Kaltemischung (Farmer, Scott, Roc. 1929, 177). Durch 
Destillation von 3.4-Dibrom-cyclopenten-(l), neben geringen Mengen der trans-Form (F., 
Sc.). — Kp 6 : 72°; Kp 16 : 82°. D 20 : 1,9198. 

b) Feste Form, trans-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l). B. Siehe bei der cis-Form. 
— F: 45—46° (F., Sc.). 


2. l-Methyl-cyclobuten-(J) C s H g = H,C<pg >CCH, (El 30). Diese Konsti- 

tution kommt nach Ingold, Roc. 128, 1709 dem E I 6, 31 beschriebenen „Spiropentan“ 
von Zelinsky, Krawetz, 3K. 44, 1877 ; B. 40, 166 zu. — B. Zur Bildung durch Erhitzen von 
Methylencyclobutan iiber Aluminiumoxyd vgl. Dojarenko, B. 69, 2934; 2K. 68, 3. — 
KP 755 : ?8,5 — 40° (I.); Kp 740 : 36 — 38° (D.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in Wasser + Aceton und dann mit Chromschwefelsaure Kohlendioxyd, Oxalsaure, 
Bemsteinsaure, Lavulinsaure und ein nicht naher untersuchtes Glykol C 5 H 10 O 2 vom Kp 2 e- 
110 — ^120° (I.). Liefert mit Brom bei 10 — 20° 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclobutan und ein Tri- 
bromid vom Kp^^: 108—112° (D.). 

3. Methylencyclobutan C 6 H 8 = H 2 C<^ 2 >C:CH 2 (H 62; E I 30). Zur Bildung 

nach Demjanow, Dojarenko, MC. 49, 199; G. 1923 III, 746 vgl. noch De., Do., B. 66, 
2728. — Fliissigkeit von starkem allylartigem Geruch. Kp 740 : 40—41,5° (Do., B. 69, 2934). 
Di°: 0,7487 (De., Do.). — Geht beim Leiten iiber Aluminiumoxyd bei 395—430° in Isopren, 
2-Methly-buten-(l), 2-Methyl-buten-(2), l-Methyl-cyclobuten-(l), p-Cymol und andere Pro- 
dukte iiber (Do., B. 69, 2934; 7K. 68, 3). Liefert mit unterchloriger Saure unter Kiihlung 
1 - Chlormethyl - cyclobutanol - (1 ) , geringe Mengen 1 - Chlor - 1 - oxymethyl - cyclobutan und 
1-Chlor-l-chiormethyl-cyclobutan (De., Do.). 

Verbindung CgHgBra (vgl. das H 1, 139 beschriebene x-Tribrom-isopentan von Hell, 
Wildermann, B. 24, 221). B. Beim Einleiten des durch Erhitzen von Methylencyclobutan 
mit Aluminiumoxyd auf 395 — 430° gewonnenen Kohlenwasserstoffgemischs in Brom, neben 
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anderen Produkten (Dojahemko, B. 60, 2938). — Dickfltisaiges 01. Kp 1Jj5 : 107 — 109°. DJ: 
2,0870; D”’*: 2,0594; 1,561. 

H C 

4. Vinylcyclopropan , Cyclopvopy lathy len C 5 H 8 = H 2 ^CH*CH:CH 2 . B. Aus 

Trimethyl- [a-cyclopropyl-&thyl]-ammoniumhydroxyd durch Destination, neben wenig Di- 
methyl- [a-oyclopropyl-§l;hyl>^ (Demjanow, Dojaeenko, B. 66, 2720). — Leicht beweg- 
liehe Fliissigkeit von lauchartigem Geruch. Kp 755 : 40 — 40,2° (korr.). DJ: 0,7416; Di°: 0,7311 ; 
D; s : 0,7260; DJ 8 : 0,723; ng: 1,4205; n' D 6 ; 1,4172. — Wird durch 2%ige Permanganat-Ldsung 
bei 0—5° zu Cyclopropylglykol, Ameisensaure und Cyclopropancarbonsaure oxydiert. Liefert 
mit Brom unter Kiinlung [a./?-Dibrom-athyl]-cyclopropan. 

4. Kohlenwasserstoffe C e H 10 . 

1. Cyclohexen, Tetrahydrobenzol C e H 10 = H 2 C<^».‘ C ( ^>CH <H 63; El 31). 

F. Im Urteer aus indischen Steinkohlen (Rassow, Bhattacheryya, Brennstoffch. 7, 264; 

G . 1926 II, 2648). — B . Neben anderen Produkten aus Bromcyclohexan bei der Einw. 
bromabspaltender Stoffe, wie Kaliumcarbonat-Losung, d-Naphthylamin, Natrium in Ather 
usw. (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3096), Phenylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin 
in Alkohol (Hiers, Adams, Am. Soc. 49, 1103) oder Phthalimidkalium (Ing, Manske, 
Soc. 1926, 2349). Bei der Einw. von Magnesium auf 1 .2-Dibrom-cyclohexan in Ather 
(Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 110; C. 1926 I, 2343). Aus 
Cyclohexanol beim Leiten liber Kupfer, das durch Reduction von gef&lltem Kupfer(II)- 
hydroxyd mit Wasserstoff dargestellt wurde, bei 330° (Hara, Mem. Coll. Sci . Kyoto [A] 
9, 416; C. 1926 II, 2668), beim Leiten liber japanische saure Erde bei 200° (Inotje, 
Bl. chem. Soc. Japan 1, 220; C. 19271, 690), beim Kochen mit Erankonit (Chem. Fabr. 
Sohering, Freijnd, D. R. P. 451535; C. 19281, 411; Frdl. 16, 716), beim Kochen mit 
rauchender Salzsaure, neben liberwiegenden Mengen Cyclohexylchlorid (Mayes, Turner, 
Soc. 1929, 602), bei der Destination mit krystallisierter Orthophosphorsaure (Bodroux, 
A. ch. [10] 11, 515) oder bei der Einw. von Phosphortrichlorid in der Warme (Oster- 
berg, Kendall, Am. Soc. 42, 2620). Zur Bildung aus Cyclohexanol durch Destination 
mit Schwefelsaure und Disulfaten vgl. Senderens, C.r. 177, 1183; 187, 1103; O., K.; zur 
Bildung aus Cyclohexanol durch Erhitzen mit verschiedenen Katalysatoren vgl. Lacourt, 
Bl. Soc. chim. Belg. 36, 347 ; C. 1927 II, 923. Aus Hexahydroanisol oder Hexahydrophenetol 
durch Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure auf 150 — 160° (Waser, Sander, Hdv. 8, 108). 
Aus Cyclohexyl-phenyl-&ther bei l&ngerem Erhitzen auf 373 — 377°, neben Phenol, 2-Cyclo- 
hexy 1-phenol und anderen Produkten (Skraup, Beifuss, B. 60, 1073). In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Erhitzen von Cyclohexanon auf 250—300° in Gegenwart 
von unglasierten Tonscherben (Treibs, B. 61, 684). — Darstellung durch Destination von 
Cyclohexanol mit konz. Schwefelsaure: Coleman, Johnstone, Org. Synth . , Coll. Vol. I, 

5. 177; Deutsche Ausgabe, S. 176; vgl. Hershberg, Ruhoff, Org. Synth. 17 [1937], 27. 

E: — 103,7° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 65; C. 1921 III, 288), — 97° (Lecat, 
s. bei Ti.). Kp™.: 84° (Nametkin, 5K. 65, 59; C. 19251, 222); Kp 780 : 83,25 ± 0.1° (Ti.), 
82,76® (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 19); Kp 7 59 : 82,8° (Waterman, van Westen, 
R. 48, 639). DJ°: 0,8112 (N.). Viscositat bei 20°: Vorlander, Walter, Ph.Ch. 118, 16. 
Verdampfungswarme bei 81,60°: 88,70 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungs- 
warme Dei konstantem Druck: 898,8 kcal/Mol (Konowalow, J.Chim.phys. 28, 361; C.r. 
188, 41). n£: 1,4469 (N.); n£ l06 : 1,44360; n? 06 : 1,44637; n^’ 06 : 1,45312; n“’°\- 1,45874 (W., 
vanW.); ny*: 1,4630 (Voellmy, Ph.Ch. 127,344). Refraktionsdispersion : Moutte, Chim. 
etlnd . 19 [Sonder-Nr.], 262 C; C. 1929 1, 677; Dispersion ultra violetter Strahlen bei 16,2°: V. 
Zum ultravioletten Absorptionsspektrum des Dampfes und der alkoh. Losung vgl. Purvis, 
Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 588; C. 1927 II, 379. Ultrarotes Absorptionsspektrum: Lecomte, 
C. r . 183, 29. Depolarisation von an gasftfrmigem und an fliissigem Cyclohexen gestreutem 
Lioht: Caban nes, Granier, C. r. 182, 886. Magnetische Susceptibilitat : Pascal, C.r. 180, 
1696. Magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes bei 20,6°: Javelle, Chim . 
etlnd . 19 [Sonder-Nr.], 266 C; C. 1928 II, 1860. — Azeotrope Gemische, die Cyclohexen 
enthalten, s. in der Tabelle S. 38. Dampfdruck binarer Systeme mit 1-Methyl-dekahydro- 
naphthalin, 1.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin und 2.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin bei 
20°: Weissenberger, Henke, Katschinka, Z. anorg. Ch. 158, 34. Adsorption von fliissigem 
Cyclohexen an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 115, 231 ; C. 1927 II, 1678. Magnetische 
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes durch Cyolohexen-Toluol- Gemische bei 20°: J. — 
Cyclohexen hemmt die Reduktion von Methylenblau durch Wasserstoffdonatoren in Gegen- 
wart von ruhenden Bact. coli vollstandig ( Quastel, Whetham, Biochem . J . 19, 529). Reak- 
tionsf&higkeit von Jod in Cyclohexen- LOsung : Feigl, Chargaff, M. 49, 424. 
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Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
Cyclohexen 
in Gew.-% 

Komponente 

Kpreo 

0 

Gehalt an 
Cyclohexen 
In Gew.-% 

Methanol 8 ) .... 

55,9 

60 

Isobutylalkohol 8 ) . 

80,5 

85,8 

Athylalkohol x ) . . 

66,7 

66 

tert. Butylalkohol x ) 

73,2 

60 

Propylalkohol 8 ) . . 
Isopropylalkohol J ) . 
Butylalkohol J ). . . 

76,6 

70,5 

78,4 

63 

Dimethylathyl- 
carbinol x ) . . . 

80,8 

83 

82,0 

95 

Allylalkohol *) 

76,3 

78,3 

sek. Butylalkohol J ) . 

78,7 

79 

Essigsaure 8 ) . . . 

81,8 

93,5 


*) Lecat, Ann. Soe. seient. Bruxelles 48 I [1928], 57. — 2 ) L., Ann. Soe . seient. Bruxelles 48 It 
[1928], 107—111. — 3 ) L., Ann. Soe. seient. Bruxelles 48 [1929], 19—20. 


Zersetzt sich sohnell bei der Einw. von Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht in Gegen- 
wart von Uransalzen (Aloy, Valdigui^, Bl. [4] 87, 1138). Bei jahrelanger Einw. von oc-Strah- 
lung (aus Radiumbromid) erhalt man Kohle und teils einfachere, teils kompliziertere Kohlen- 
wasserstoffe (Zelinsky, R. 41, 613). Bleibt bei langerem Erhitzen im Rohr auf 200° unver- 
andert (Z., Pawlow, B. 67, 1067). Bei 400 — 500° bilden sich Benzol und Naphthalin (Hof- 
mann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1029 II, 165). Verhalten bei langerem Erhitzen auf 
350 — 375°: Skraup, Beifuss, B. 80, 1073. Beim Erhitzen von Cyclohexen auf 400 — 440° 
in Gegenwart von Aluminiumoxyd unter Druck erhalt man unter anderem Wasserstoff, 
gasformige Paraffin-Kohlenwasserstoffe und Benzol (Petrow, Bl. [4] 43, 1276; UK. 80, 1439). 
Gibt beim Leiten iiber japanische saure Erde bei 330° Methylcyclopentan (Inoue, Bl. 
chem. Soc. Japan 1, 220; C. 10271, 690). Geht in Gegenwart von Palladiumasbest schon 
bei Zimmertemperatur allmahlich in Benzol und Cyclohexan iiber (Z., B. 68, 187); die 
Disproportionierung ist bei ca. 90° vollstandig; mit steigender Temperatur w&chst die 
Menge des entstandenen Benzols unter gbichzeitiger Bildung von Wasserstoff (Z., P., B. 57, 
1067; Z., B. 68, 186). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 35°: Z., P., B. 88 [1933] 
1420; vgl. a. Balandin, UK. 81, 930; Ph. Ch. [B] 2, 309. Oxydiert sich in geringem MaBe 
beim Durchleiten von Sauerstoff unter Bildung von Cyclohexenperoxyd (Syst. Nr. 2669) 
(Stephens, Am. Soc. 50, 569). Oxydation durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Eisen(III)- 
oxyd zwischen 350° und 500°: Berl, Heise, Winnacker, Ph. Ch. [A] 180, 468. Im Gegen- 
satz zu den Angaben von Willstatter, Sonnenfeld (B. 48, 2955 ; 47, 2814) liefert Cyclo- 
hexen beim Schiitteln mit Sauerstoff in Gegenwart von wenig kolloidaler Osmium -Aceton- 
Losung Cyclohexen-(l)-ol-(3), l-Formyl-cyclopenten-(l), Cyclohexen- (1) -on- (3) und Adipin- 
saure (Kotz, Richter, J. pr. [2] 111, 383), in Gegenwart von Osmium-Asbest in Benzol 
Cyclohexen-(l)-ol-(3), wenig Adipinsaure, eine Verb in dung C 6 H 10 O. [?; Kp 0 , 2 : 108 — 110°; 
gibt mit 4-Nitro - phenylhydrazin himbeerrote Krystalle vom Schmelzpunkt 233 — 235° 
(Zers.)] und eine aldehydartige Substanz (Semicarbazon, F: 240 — 241°) (Medwedew, Alexe- 
.tewa, Shornik Robot chim. Inst. Karpov 1027 [Bach-Festschrift], 115; C. 1027 II, 1012). 
Entziindungstemperatur in Luft: B., H., W. tTber die Vorgange bei der Explosion von kom- 
primierten Cyclohexen-Luft-Gemischen auch in Anwesenheit von Bleitetraathyl vgl. Duchene, 
C.r. 188, 220. Klopffestigkeit : Birch, Stansfield, Nature 128, 491; C. 19291, 2605; 
Nash, Howes, Nature 128, 527 ; C. 1020 I, 2605. Liefert bei der Oxydation mit Natrium- 
chlorat in Gegenwart von Osmiumtetroxyd Cyclohexandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 99° 
(Boeseken, van Giffen, R. 30, 184). Wird weder durch Silberdichromat und Schwefelsaure, 
noch durch Chromtrioxyd und Schwefelsaure vollstandig zu Kohlendioxyd oxydiert (Simon, 
C. r. 177, 266). Gibt bei der Oxydation mit einer kalten Ldsung von Chromtrioxyd in Acet- 
anhydrid -f- Tetrachlorkohlenstoff und nachfolgenden Verseifung in geringer Ausbeute 
Cyclohexen-(l)-ol-(3) (Treibs, Schmidt, B. 81, 462). Liefert bei der Oxydation mit 2 — 4%iger 
Perm angan at - Ldsung unter Ktihlung Adipinsaure und wenig Cyclohexandiol-(1.2) vom 
Schmelzpunkt 99— 100° (Markownikow, A. 302 [1898], 21 ; vgl. Vogt, Mitt. KoJdenfarschungs - 
inst. Breslau 2, 80; C. 1928 I, 2341; Boe., R. 47, 687). Bei Einw. von Acetpers&ure ent- 
stehen Mono- und Diacetat des Cyclohexandiols-(1.2) vom Schmelzpunkt 104° (B5 e., 
Elsen, R. 48, 369). Wird durch Benzopers&ure in Chloroform oder Ather zu Cyclo- 
hexenoxyd oxydiert (Derx, R. 41, 332; Godchot, Binos, C. r. 174, 462; Bl. [41 87, 1455; 
Nametkin, UK. 66, 59). 

Cyclohexen liefert beim Erhitzen unter hohem Wasserstoffdruck auf 400° Cyclo- 
hexan, Polymerisations- und Kondensationsprodukte ; bei hdherer Temperatur tritt Zer- 
setzung ein (HomANN, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1929 II, 164). Verlauf der 
Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von sauerstoffreichen und sauerstoffarmen Platin- 
Katalysatoren: Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 125, 137. Geschwindigkeit der 
Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- oder Palladiumoxyd unter 2 — 3 Atm. 
Druck bei 25°: Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1149. Geschwindigkeit der Hydrierung 
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von Cyclohexen und Gemischen mit unges&ttigten Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und 
Ketonen unter Atmosph&rendruck in Alkonol bei Gegenwart von Platinschwarz bei Zimmer- 
temperatur: Lebedew, Platonow, Soc. 1030, 323; 2K. 61, 2153. Bei konkurrierender 
Hyarierung von Gemischen mit Cyclohexen - ( 1 ) - carbons&ure- ( 1 ) bei Gegenwart von Platin- 
scnwarz in Ather wird Cyclohexen zuerst reduziert (Vavon, Jake§, C. r. 183, 300; Bl. [4] 
41, 91). Maleins&ureanhydrid und Citraconsaureanhydrid wirken reaktionshemmend auf 
die katalytische Hydrierung in Ather (L., P.). — Gibt bei der Einw. von Chlormonoxyd in 
Tetraohlorkohlenstoff bei — 20° und nachfolgender Fraktionierung ein untrennbares Gemisch 
von 1.2-Dichlor-cyclohexan und l-Chlor-1.2-oxido-cyclohexan(?), femer Bis-[2-chior-cyclo- 
hexyl]-ather (wahrscheinlich Stereoisomerengemisch) und geringe Mengen einer Verbindung 
C-H 8 OCl a vom Schmelzpunkt 26 — 28° (Goldschmidt, Schussler, B. 68, 568, 571). Bei der 
Einw. von Athylhypochlorit in Tetraohlorkohlenstoff unter Kiihlung (G., Endres, Dirsch, 
B . 68, 574) oder von Chlorhamstoff in essigsaurer Ldsung (Detoeuf, Bl. [4] 31, 177) erhalt 
man 2-Chlor-cyclohexanol-(l). Liefert bei der Einw. von Brom in Pyridin unter Kiihlung 
N-[2-Brom-cyclohexyl]-pyTidiniumbromid (Barnett, Cook, Peck, Soc. 126, 1038). Bei der 
Einw. von N-Brom-acetamid auf Cyclohexen erhalt man in Wasser 2-Brom-cyclohexanol-(l), 
in Methanol Methyl- [2 -brom -cyclohexyl]- ather und in Eisessig 2-Brom-cyclohexylacetat 
(Schmidt, v. Knilling, Ascherl, B. 69, 1280). Ebenso erhalt man mit Bromtrinitromethan 
bei langerem Kochen in Methanol Methyl-[2-brom-cyclohexyl]-ather, in Alkohol Athyl-[2-brom- 
cyclohexyl] -ather, bei Einw. in eisgekiihlter allylalkoholischer Losung Allyl-[2-brom-cyclo- 
hexyl]-&ther (Schm., Bartholom£, Lubke, B. 66, 2104), in Ameisensaure unter Zusatz 
von Hamstoff bei ca. 0° [2-Brom-cyclohexyl]-formiat (Schm., Schumacher, Asmus, B. 66, 
1240). tTber weitere bromnaltige organische Verbindungen, die mit Cyclohexen in Methanol 
Methyl-[2-brom-cyclohexyl]-ather liefern, vgl. Schm., A., v. Kn., B. 69, 1885. Beim Ein- 
leiten von Stickstoffdioxyd oder Stickstofftrioxyd in eine L6sung von Cyclohexen in Ather 
-f Petrolather unter starker Kiihlung entstehen Cyclohexenpseudonitrosit und (nicht iso- 
Jiertes) 1.2-Dinitro-cyclohexan, aus dem beim Behandeln mit verd. Natronlauge 1-Nitro- 
cyclohexen-(l) isoliert werden kann (Wieland, Blumich, A. 424, 86, 88). Gibt mit Stick - 
stofftetroxyd in Petrolather unterhalb 0° Cyclohexenpseudonitrosit und Cyclohexennitrosat 
(Schaarschmidt, Z. ang. Ch. 30, 565). EinfluC der Versuchsbedingungen auf die Reaktion 
mit Stickstofftetroxyd : Sch., Hofmeier, B. 68, 1050; Sch., Z. ang . Ch. 38, 538. Einw. von 
Stickstoffpentoxyd : Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1423. Setzt man Cyclohexen mit verd. 
Natriumdisulfit-Ldsung oder besser mit iiberschussiger verdiinnter Ammoniumdisulfit- 
Ldsung in Gegenwart von Kieselgur um, so bildet sich unter anderem Cyclohexansulfonsaure 
(Kolker, Lapworth, Soc. 127, 312). Cyclohexen liefert mit Stickstofftrichlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei — 19° 2-Chlor-l-dichloramino-cyclohexan (Coleman, Mullins, Pickering, 
Am. Soc. 60, 2741). 

Cyclohexen kondensiert sich mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu 
Cyclohexylbenzol und 1 .4 - Diphenyl - cyclohexan (Bodroux, A. ch. [10] 11, 516; Berry, 
Reid, Am. Soc. 49, 3149; vgl. Nenitzescu, Curcaneanu, B. 70 [1937], 346; Corson, 
Ipatjew, Am. Soc. 60 [1938], 747). Bei der Kondensation mit Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid erhalt man isomere Cyclohexyltoluole, beim Behandeln mit p-Cymol und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff isomere 1 -Methyl-4-isopropyl -cyclohexyl-benzole 
und andere Produkte (B., C. r. 180, 1005; A. ch. [10] 11, 519, 525). Gber weitere ahnlich 
verlaufende Reaktionen mit anderen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid vgl. B. Liefert bei langerem Erhitzen mit Phenol auf 350° 2-Cyclohexyl-phenol, 
2.6 (?)-Dicyclohexyl-phenol und andere Produkte (Skraup, Beifuss, B. 00, 1073). Eine 
Losung von Phenol in Cyclohexen liefert bei allmahlicher Einw. eines Gemisches gleicher 
Teile konz. Schwefelsaure und Eisessig kleine Mengen 4 -Cyclohexyl -phenol und Cyclo- 
hexylacetat, bei Einw. von konz. Salzsaure aufierdem Cyclohexyl-phenylather (Schrauth, 
Quasebarth, B. 67, 856). Bei Einw. von Cyclohexen auf Phenol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder ohne Ldsungsmittel erhalt man Cyclohexyl- 
chlorid, Cyclohexyl-phenyl -ather, 2-Cvclohexyl-phenol und 4-Cyclohexyl-phenol (Bodroux, 
A. ch. [10] 11, 550). Bei Einw. auf Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen 
2-Cyclohexyl-anisol und 4-Cyclohexyl-anisol (B.). Liefert bei langerem Erhitzen mit p-Kresol 
auf 350° 2-Cyclohexyl-p-kre8ol, 2.6-Dicyclohexyl-p-kresol und andere Produkte (Skr., B.). 
Gibt bei tagelangem Erhitzen mit Diphenylketen im Rohr auf 100° 3.3-Diphenyl-1.2-tetra- 
methylen - cyclobutanon - (4) (Syst. Nr. 655) (Staudinger, Suter, B. 63, 1101). Bei der 
Einw. von sulfoessigsaurehaltigem Acetanhydrid bei 50 — 70° entsteht 1 -Acetyl -cyclo- 
hexen-(l) (Ebel, Goldberg, Hdv. 10, 678). JBei der Einw. von Acetylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 18° bildet sich auBer 1-Acetyl- 
cyclohexen-(l) noch Methyl-[2-chlor-cvclohexyl]-keton, das bei der Einw. von Basen oder 
l)ei weiterer Einw. von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff - Losung bei steigender 
Temperatur ebenfalls in l-Acetyl-cyclohexen-(l) iibergeht (Wieland, Bettag, B. 66, 2249). 
Mit Benzoylchlorid veriauft die Reaktion ahnlich (W., B.). Bei stundenlangem Erhitzen 
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von Cyclohexen mit Diazoessigester im Rohr auf 125 — 130° Oder bei tropfenweiser Zugabe 
eines Gemisches von Diazoessigester und Ather zu auf 88° erhitztem iiberschiissigem Cycl6- 
hexen in Gegenwart von Kupferpulver entstehen Bicy clo - [0.1 .4] - heptan - carbons&ure - (7 ) - 
athylester und wenig Maleinsaurediathylester (Ebel, Brunner, Mangblli, Helv. 12, 23; vgl. 
auch Bhide, Sudborough, J. Indian Inst. Sci. [A] 8, 101). 

Wirkung von Cyclohexen alp Atemgift: Lazarew, Ar. Pth. 148, 228; C. 1029 II, 1712. 
Cyclohexenozonid C 6 H 10 O 3 . Die Losung in Essigsaure liefert beim Schiitteln mit 
Titan(III)-chlorid und Natriumacetat in Wasser Adipindialdehyd (Menzies, Robinson, 
Soc. 126, 2160). 

Cyclohexenpseudonitrosit C la H|gO e N 4 = 

H.C<gg *^C^ ) > CH - N ‘°»- HC <CH (N0 ^CH ! > CH *- Diese Constitution kommt dem 

Cyclohexennitrosit 6 ? H 10 O s N, von Baeyer, A. 278, 110 zu (Wieland, A. 424, 72). — B. 
Neben anderen Produkten beim Einleiten von Stickstoffdioxyd oder Stickstofftrioxyd in 
eine L5sung von Cyclohexen in Ather + Petrolather unter starker Kiihlung (W., Blumich, 
A . 424, 86, 88; vgl. Schaarschmidt, Z. ang. Ch. 80, 565; Sch., Veidt, Schlosser, B. 56, 
1109). — Krystalle (aus Chloroform, Aceton oder Eisessig). F: 145° ( W.,B.). — LaBt sich unver- 
andert aufbewahren (Sch.). Wird durch Zinkstaub und siedendes alkoholisches Ammoniak 
zu einer dunkelbraunen dligen Verbindung C 6 H n 0 2 N und einem gelben Zinksalz 
ZnCwH^O^a reduziert (Sch., V., Schl.). Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer 
Kalilauge l-Nitro-cyclohexen-(l) (W., B.). Gibt bei Einw. von Ammoniak in siedendem 
Alkohol neben l-Nitro-cyclohexen-(l) Bis-[2-nitro-cyclohexyl]-amin (W., Garbsch, Chavan, 

A. 401, 307). Beim Erwarmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol auf dem Wasserbad entsteht 
N.N'(oderN.N)-Bis-[2-nitro-cyclohexyl]-hydrazin (W., G., Ch.). 

Cyclohexennitrosat C 6 H 10 O 4 N t . B. Neben Cyclohexenpseudonitrosit beim allmah- 
lichen Eintragen einer petrol&therischen Losung von Stiekstofftetroxyd in eine ebensolclie 
Lbsung von Cyclohexen unterhalb 0° (Schaarschmidt, Z. ang. Ch. 30, 565). — Grunliches 

01. Zersetzt sich beim Erwarmen iiber 0° oder auch bei liingerer Aufbewahrung im Eisschrank 
explosionsartig (Sch., Z. ang. Ch. 30, 565). Bei der thermischen Zersetzung erhalt man 
Stickstoff und Stickoxyd (Sch., Z. ang. Ch. 37, 937 ; 38, 538; Sch., Hofmeier, B. 68, 1050). 

S-Chlor-cyclohexen-(l) , J 2 -Cyclohexenylchlorid C 6 H 9 C1 = H 2 C<q^^^^>CH. 

B . Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Cyclohexadien-(1.3) bei — 5° bis — 8° (Hofmann, 
Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 126; C. 1920 I, 2343; vgl. Courtot, Pierron, 
Bl. [4] 46, 288). — Diinnflussiges hygroskopisches 01 von nicht unangenehmem Geruch. 
Kp 40 : 65 — 66° (H., D. ; C., P.). — Wird durch Wasser hydrolysiert (H., D.; C., P.). Gibt 
bei der Oxydation mit verd. Chromschwefelsaure bei 60—65° Cyclohexen-(l)-on-(3) (C., P.). 
Liefert bei Einw. von Natriumathylat-Lcjsung 3-Athoxy-cyclohexen-(l) und wenig Cyclo- 
hexadien-(1.3) (E(,, D.). Gibt bei l-stiindigem Kochen mit entwassertem Kaliumacetat in 
Eisessig J a *Cyclohexenylacetat (H., D.). 

3-Brom-oyclohexen-(l), ^l 2 -Cyclohexenylbromid C 6 H 9 Br = H a C<^ Br OH 

(vgl. H 64, E I 33). B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Eisessig- Lbsung von 
Cyclohexadien-(1.3) unter Kiihlung (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 

2, 127 ; C. 1920 I, 2342). — Hygroskopische Fliissigkeit, die sich allmahlich braun farbt. 
Kp|o: 80 — 82°. Gibt mit Ammoniak in Benzol 3-Amino-cyclohexen-(l), mit Dimethylamin 
in Benzol 3-Dimethylamino-cyclohexen-(l). Liefert bei der Einw. von Magnesium in Ather 
Di-d a -cyclohexenyl. 

8.4-Dibrom-oyolohexen-(l) C 6 H 8 Br 2 = BrHC<g§^g^>CH. 

a) Feste Form. B. Entsteht in Gtemiseh mit der flussigen Form bei der Einw. der 
berechneten Menge Brom auf Cyclohexadien-(1.3) in Chloroform oder besser in Hexan bei 
— 15° und sofortiger Entfernung des Losungsmitteis in der Ketlte (Farmer, Scott, Soc. 
1929, 172, 174). — Prismen. F: 68°. — Lagert sich bei langerem Aufbewahren, insbesondere 
in Hexan oder Chloroform-Losung, schneller beim Erhitzen in 3.6-Dibrom-cyclohexen-(l) um. 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in wafir. Aceton bei Gegenwart von Magnesium- 
sulfat die feste Form des 3.4-Dibrom-cyclohexandiols-(1.2). 

b) Fliissige Form. B. Siehe bei der festen Form. — Kp a : ca. 75° (F., Sc.). — Wandplt 
sich bei Zimmertemperatur allmahlich, beim Erhitzen rascher in 3.0-Dibrom-cyclohexen-(l ) 
um. Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in w&Br. Aceton bei Gegenwart von Magne- 
siumsulfat vorwiegend die fliissige, in geringera MaBe auch die feste Form des 3.4-Dibrom- 
cyclohexandiols-(l .2). 

8.6-Dibrom-oyolohexen-(l) C,H 8 Br, = H a C<^g B ^^>CH (H 64, E I 83). B. 
Aus festem oder fliissigem 3.4-Dibrom-cyclohexen-(l) beim Aufbewahren, insbesondere in 
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Hexan oder Chloroform-Losung oder beim Erw&rmen (Farmer, Scott, Soc. 1920, 175). — 
Prismen (aus Petrolather). F: 108°. — 1st bei Eaumtemperatur gegen Permanganat und 
Chromsaure bestandig. Wird durch heiBe waBrige Chromsaure-Losung zu Benxsteinaaurc 
oxydiert. 

l-Nitro-oyclohexen-(l) C,H„0 8 N = H s C<^ ! . , ( ^>C NO i . B. Aus Cyclohexen- 

pseudonitrosit beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge (Wieland, Blumich, 
A. 424, 87) oder, neben Bis-[2-nitro-cyclohexyl]-amin, bei Einw. von Ammoniak in siedendem 
Alkohol (W., Garbsch, Chav an, A. 401, 307). Aus nicht naher beschriebenem 1.2-Dinitro- 
cyclohexan, das neben Cyclohexenpseudonitrosit aus Cyclohexen beim Behandeln mit Stick - 
stoffdioxyd oder Stickstofftrioxyd entsteht, bei Einw. von verd. Natronlauge (W., B.). — 
Ziemlich schwere, blaBgelbe Fliissigkeit, die ahnlich wie Nitrobenzol riecht und die Sclileim- 
haute reizt. Kp u : 100° (W., B.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Essigsaure 
unter Eiskiihlung Cyclohexa nonox im (W., B.). Mit Brom in Chloroform entsteht ein festes 
Dibromid (W., B.). 


H C • CH 

2. l-Methyl-cyclopenten-(l) C fl H 10 ~ 2 \ \CCH 3 (H64). B. Durch Einw. von 

HjC • CH 2 

p-Toluolsulfonsaure auf l-Methyl-cyclopentanol-(l) (Chavanne, de Vogel. Bl. Soc. cliim. 
Bdg. 37, 142; C. 192811, 37). Durch allm&hliches Erhitzen von l-Methyl-cyclopentanol-(l) 
mit wasserfreier Oxalsaure im Wasserstoff strom auf 90 — 120° (Skraup, Binder, B. 02, 1135). 
In geringer Menge bei tagelangem Erhitzen von 1 -Methyl -cyclopen tan-carbonsaure-(l) -phenyl - 
ester im mit Stickstoff gefiillten Rohr auf 390° (Sk., B.). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. 
F: — 127,2° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Bdg. 30, 503; C . 1928 1, 26). Kp 760 : 75,5° (Tr. : 
Ch., Becker, Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 604; C. 1928 I, 1169), 75,5 — 76° (Ch., de V.). 
DJ 5 : 0,7851 (Thiry, siehe bei Ch., B.); D^: 0,7979 (Ch., de V.). n": 1,4319; n'S: 1,4347; ng: 
1,4416; Yiyi 1,4512 (Ch., de V.). — Wird durch verd. Chromschwefclsaure zu Essigsaure und 
Bemsteinsaure oxydiert (Sk., B.). Liefert bei der Oxydation durch Permanganat in verd. 
Alkohol bei Gegenwart von Magnesiumsulfat bei — 40° bis — 50° 1-Methyl-cyclopentan- 
diol-(1.2) vom Schmelzpunkt 23° (Maan, R. 48, 333, 335), bei der Oxydation mit waBriger 
2%iger Permanganat-Losung bei 0° bis 3° y-Acetyl-buttersaure (Ch., deV.). Gibt bei der 
Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform l-Methyl-cyclopenten-(l)-oxyd, das durch 
verd. Saure zu l-Methyl-cyclopentandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 65° hydrolysiert wird 
(M.). Bei der Umsetzung mit Chlorhanistoff in essigsaurer Losung bilden sich 1-Chlor- 
l-methyl-cyclopentanol-(2) und 2-Chlor-l-methyl-cyclopentanol-(l) (Ch., deV.). — Bestim- 
mung durch Oxydation mit Quecksilber(II)-acetat : Sk., B. 

HC * CH 

3. 1- Methyl -cyclopenten- (2 Oder 3) C 6 H 10 = i „ X CH*CH 3 oder 

HgC’CHg^ 

HC • CH 

u 2X ;CH • CH 3 (vgl. H 64; E I 33). B. Neben wenig 3.3'-Dimethyl-dicyclopentyl bei 

HC * ClTj 

ailm&hlicher Einw. von Jod und amorphem Phosphor auf l-Methyl-cyclopentanol-(3) und 
folgender Behandlung des Reaktionsprodukts mit Natrium in Ather (Zelinsky, Titz, Fatejew, 
B. 59, 2588). 

H C CH 

4. Methyle'ncyclopentan C 6 H 10 -= 2 1 2X >C:CH 2 (H 64). B. Bei der trocknen 

IijC * CHj 

Destination des Calcium- oder Bariumsalzes der Cyclopentan-diessigsaure-(l.l) im Stick- 
stoffstrom, neben anderen Produkten (Kon, Soc. 119, 823). — Bewegliche, knoblauchartig 
rieohende Fliissigkeit . Siedet zwischen 70° und 82°. D* 00 : 0,7905. n?’ 0 : 1,4407. IJnloslich 
in Wasser. — Das Nitrosochlorid schmilzt bei 82°. 


5. l8opropenylcyclopropan f 2 - Cyclopropyl - propen C 6 H 10 = 

^*^^CH-C(CH 3 ):CH 8 (E I 33; vgl. H 65). B. Durch Destination von Dimethylcyclopropyl- 

carbinol mit einigen Tropfen konz. Schwefelsaure, neben 2.2 - Dimethyl - tetrahydrofuran 
(van Keersbilck, Bl. Soc.chim. Bdg. 38, 208;. C. 1929 II, 2037). — Kp 751 : 69,5 — 70°. 
Df : 0,7500. n£: 1,4206; n?: 1,4252; ng: 1,4321. 


6. Bicyclo - [0.1.3] - hexan , 1.2 - Methylen - cyclopentan C a H 10 = 

CH -CH 

H a C<^H* ^^>CH 2 . B. Bei der Reduktion von 2-Brom-l-brommethyl-cyclopentan mit 
Zinkstaul) und siedendem 80%igem Alkohol (Zelinsky, Uschakow, Bl. [4] 36, 485; 5IC. 
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50, 69). — Flussigkeit von charakteristischem suBem Genich. Kp: 79,6 — 80,2° (Konowalow, 
C. r. 188, 41; J. Chim. phya. 38, 361); Kp^: 78 — 79,5°; mit Wasserdampf fliichtig (Z., U.). 
Df : 0,8144; n£: 1,4320 (Z., U.). Verbrennungswajme bei konstantem Druck: 912,5 kcal/Mol 
(K.). — Wird durch Permanganat nur zur Halfte oxydiert und nimmt dabei einen an Petrol- 
ather und Campher erinnemden Geruch an (Z., U.). 

JJ Q QJJ QJJ 

7. Bicy do- [0.2.2] -hexan C 6 H 10 = *)• Bei 8 ‘ std g- Einw. von 

Natrium auf fliissiges 1.4-Dibrom-cyclohexan in Isoamylather bei 170 — 180°, neben Di- 
allyl (Zelinsky, Kotscheschkow, B. 00, 1105; 5K. 58, 666). — Uberaus leicht fluchtige 
Flussigkeit. Kp 738 : 78,5 — 79,5°. DJ® : 0,8245; no*: 1,4475. — Verharzt an der Luft. Wird durch 
Permanganat-Ldsung leicht oxydiert. Bildet mit Brom ein fliissiges Dibromid. Gibt in 
alkoh. Lttsung mit konz. Schwefelsaure keine Farbung. [Trewendt] 

5. Kohlenwasserstoffe C 7 H 12 . 

H C ■ CH • CH 

1. Cydohepten , Suberen C 7 H 12 - V 2 * %CH (H 65; El 33). B. In theo- 

H 2 C , CH 2 *CH 2 / 

retischer Ausbeute bei tropfenweiser Zugabe von Cycloheptanol zu siedendem Phthalsaure- 
anhydrid (Boeseken, Derx, R. 40, 530; D., R. 41, 338). Entsteht femer aus Cyclo- 
heptanol durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure oder, neben Methylencyclohexan, durch 
Destination liber Thoriumoxyd bei 250° (Rosanow, 5K. 61, 2313, 2315; C . 1980 II, 229). In 
geringer Menge beiin Kochen von Bromcycloheptan mit alkoh. Silberacetat-Losung, alkoh. 
Kaliumphenolat- Losung oder anderen alkalischen Losungen sowie mit Piperidin oder 
/3-Naphthylamin (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3102). Neben anderen Verbindungen beim 
Erwarmen von Hexahydrobenzylamin mit Natriumnitrit in essigsaurer Losung (Ruzicka, 
Bruoger, Helv. 9, 403). — Kp 752 : 113 — 115°; Df: 0,8239; n*: 1,4545 (Ro.). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1049,5 kcal/Mol ( Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094; 
vgl. Subonv, 5K. 33, 722; C. 1902 I, 162). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in 
Gegenwart von Magnesiumsulfat Cycloheptandiol-(l .2) vom Schmelzpunkt 46° (Syst. Nr. 549) 
und reichlich Pimelinsaure (Boe., D.; D.; vgl. a. Ru., Br.). Bei der Oxydation mit Benzo- 
persaure in Chloroform bildet sioh 1 .2-Oxido-cycloheptan (Syst. Nr. 2363) (Boe., D.; D.). 

2. / - Methyl - cydohexen - (1) , A 1 - Tetrahydrotoluol C 7 H 12 = 
H a G<C0j£ 2 .0^!>C CH3 (H 66; E I 34). B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(l) beim Erhitzen 

mit Salpetersaure (D: 1,075) im Rohr auf 100 — 110° oder Behandeln mit 50%iger Schwefel- 
saure (Nametkin, Jarzewa, B. 66, 1803 ; N., JK. 56, 60). Aus der dl-trans-Form des 1-Methyl- 
cyclohexanols-(2) beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder verd. Schwefelsaure (Kotz, Hoff- 
mann, J. pr. [2] 110, 108). Entsteht ferner aus l-Methyl-cyclohexanol-(2) beim Behandeln 
mit konz. Schwefelsaure oder entwasserter Oxalsaure (Skraup, Binder, B. 62, 1133 Anm. 34). 
In geringer Menge bei langerem Erhitzen von l-Methyl-cyelohexan-carbonsaure-(l)-phenyl- 
ester in einer Kohlendioxyd-Atmosphare auf 390° (Sk., Bin., B. 62, 1134). Neben anderen 
Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung von Rohkautschuk in Gegenwart von Magne- 
sium unter Atmospharendruck bei ca. 700° (Midgley, Henne, Am. Soc. 51, 1216, 1220; vgl. a. 
Geiger, Dissertation [Zurich 1926], S. 37). — Kp 753 : 109 — 110° (N., Jar.; N.); Kp: 110,5° 
bis 111° (korr.) (Zelinsky, B. 57, 2056). Df: 0,8099 (Z.), 0,8122 (N., Jar.; N., 3K. 56, 61). 

. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1040,7 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 
42, 1094; Subow, HC. 33, 722; C. 19021, 161). ntf- 6 : 1,4499 (Z.); n^: 1,4503 (N., J.; N., 
^K. 66, 61). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lecomte, C. r. 188, 29. Magnetische Drehung 
der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim, et Ind. 19, Sondemummer, 266; C. 
1928 II, 1860. — Liefert beim Leiten iiber Palladium- Asbest im Kohlendioxyd-Strom bei 
116 — 118° Toluol und Methylcyclohexan (Z.). Uber die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
zur niedrigerschmelzenden Form des l-Methyl-cyclohexandiols-(1.2) (Syst. Nr. 549) vgl. 
Boeseken, B. 60, 2410; R. 47, 687; N., 2K. 67, 75; C. 19201, 2686; Verkade, Mitarb., 
A. 407, 231 ; Maan, R. 48, 333, 336. Liefert bei der Oxydation mit Benzopersaure in Ather 
oder Chloroform 1.2-Oxido-l-methyl-cyclohexan (Syst. Nr. 2363) (N., J.; N., 3K. 65, 61; 
Kotz, Ho.; Boe.; Maan). Beim Erwarmen mit Phenol in Eisessig -f konz, Schwefelsaure 
auf dem Wasserbad bildet sich hauptsachlich 1 -Methyl-1 -[4-oxy-phenylj-cyclohexan (Syst. Nr. 
534) ; bewirkt man die Kondensation mit Phenol in Gegenwart von konz. Salzsaure, so bildet 
sich auBerdem viel [x-Methyl-cyclohexyl]-phenyl-&ther (Syst. Nr. 514) (Schrauth, Quase- 
barth, B. 67, 856; vgl. Sk., Bin., B. 02, 1129). 

l ) Nach einer nach dem Literatur-SchluBtermin des Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] erachienenen 

Arbeit von Prjanisohnikow , Schujkina (B. 07 [1934], 64) ist der obige Kohlenwassentoff 

wahrscheinlich ein Gemisch von Cjclohexadien, Cyclohexen und Cyclohexan. 
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Nitrosat C 7 H 12 0 4 N 2 (H 67; E I 34). F: 105—106° (Skraup, Binder, B. 62, 1134), 
106 — 108° (Kotz, Hoffmann, J.pr. [2] 110, 108). Schwer ldslich (K., H.). 

Nitrolpiperidid C 12 H 22 ON 2 . F: 152° (Skraup, Binder, B. 82, 1134). 

3. 1 - Methyl - cyclohexen - (2) , A 2 - Tetrahydrotoluol C 7 H 12 = 

H * C <CH = CH I > CH ' CH3 (vgl - H67;EI 34 >- — Inaktive Form. B. Aus 3-Chlor-l -methyl- 

cyclohexan beim Behandeln mifc Diathylanilin (Zelinsky, B . 67, 2056). Beim Er- 
hitzen von 1 -Methyl - cy clohexanol - ( 3 ) (Kp: 171 — 173°) mit Phosphorpentoxyd auf ca. 100° 
(Kotz, Hoffmann, J.pr. [2] 110, 109). — Kp: 104° (korr.) (Z.), 105 — 106° (K., H.). DJ°: 
0,8009 (Z.). ng: 1,4451 (Z.). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lecomte, C.r. 183, 29. 
Magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim. et Ind. 10, Sonder- 
nummer, 266; C. 1028 II, 1860. — Liefert beim Leiten liber Palladium-Asbest im Kohlen- 
dioxyd-Strom bei 116 — 118° Toluol und Methylcyclohexan (Z.). Beim Erw&rmen mit Phenol 
in Eisessig + konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad bildet sich hauptsaehlich 1-Methyl- 
l-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan (Syst. Nr. 534) (Schrauth, Quasebarth, B. 67, 857; vgl. 
Skraup, Binder, B. 02, 1129). 

4. 1 - Methyl - cyclohexen - (3), A* - Tetrahydrotoluol C 7 H 12 = 
HC<^-.^>CHCH 3 (H67 ; EI34). InaktiveForm. B. Beim Behandeln von 1 -Methyl - 

cyclohexanol-(4) mit Phosphorpentachlorid (Zelinsky, B. 67, 2057; vgl. a. Gutt, B. 40 
[1907], 2066). Aus [4-Methyl-cycloheXyl]-xanthogensaure-athylester beim Erhitzen auf 
175—178°, zuletzt auf 200° (Nametkin, Brjussowa, 5K. 66, 78; B. 60, 1808). Neben 
anderen Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung von Rohkautschuk in Gegenwart von 
Magnesium unter Atmospharendruck bei ea. 700° (Midgley, Henne, Am.. Soc. 61, 1216, 
1219; vgl. a. Geiger, Dissertation [Zurich 1926], S. 37; Staudinger, Gei., Helv. 0, 555). — 
Kp 772 : 102,5—102,7° (N., Br.). Df: 0,8000 (Z.), 0,8001 (N., Br.). n 1 ,?: 1,4423 (Z.); n?: 1,4419 
(N., Br.). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lecomte, C. r. 183, 29. Magnetische Drehung 
der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim. et Ind. 19, Sondemummer, 266; C. 
1928 II, 1860. — Beim Leiten liber Palladium-Asbest im Kohlendioxydstrom bei 116 — 118° 
entstehen Toluol und Methylcyclohexan (Z.). Liefert bei der Oxydation mit Benzopersaure 
in Ather 3.4-Oxido-l -methy 1-cyclohexan (Syst. Nr. 2363) (N., Br.). Bei der Oxydation mit 
l%iger Kaliumpermanganat-Losung in der Kalte entsteht l-Methyl-cyciohexandiol-(3.4) vom 
Schmelzpunkt 35 — 37° (Syst. Nr. &9) (N., Br.). Zur Oxydation mit Chromschwefelsaure 
vgl. Simon, C. r. 177, 266. Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von 
Platinschwarz bei 20°: Lebedew, Platonow, Soc. 1030, 323, 325; 3K. 61, 2153. Liefert 
beim Behandeln mit unterchloriger Saure 4-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(3) (Stereoisomeren- 
gemisch) (Syst. Nr. 502) (Kotz, Merkel, J. pr. [2] 113, 51, 59; Godchot, Bedos, C. r. 178, 
1184; Bl. [4] 37, 1638; vgl. hierzu Go., Mousseron, Granger, C.r. 198 [1934], 481). 
Beim Erwarmen mit Phenol in Eisessig -f- konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad bildet 
sich hauptsaehlich 1 -Methyl-1 -[4-oxy-phenyl]-cyclohexan (Syst. Nr. 534) (Schrauth, Quase- 
barth, B. 67, 857; vgl. Skraup, Binder, B. 82, 1129). 

5. Methy Icy clo hexene mit ungewisser Lage der Doppelbindung und 
Gemieche von Methy Icyclohexenen C 7 H 12 (vgl. H 68; El 34). 

a) Methylcyclohexen von Gough, Hunter, Kenyon aus 1 -Methyl-cyclo- 
hexanol-(2). B. Beim Erhitzen des p-Toluolsulfonsaureesters des dl-trans-1 -Methy 1- 
cyclohexanols-(2) mit Kaliumacetat in Alkohol oder Eisessig, mit Ammoniumacetat in 
Alkohol oder mit Ameisensaure in Benzol oder Formamid (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 
1026, 2067, 2068; vgl. Huckel, Hagenguth, B. 84 [1931], 2894). — Kp 760 : 104 — 105°. 
DJ®: 0,8077; Df: 0,8023. n‘ D 5 * * 8 : 1,4409. 

b) Methylcyclohexen von Gough, Hunter, Kenyon aus 1 -Methyl-cyclo- 
hexanol-(3). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen des p-Toluolsulfonsaureesters 
des l-trans-l-Methyl-cyclohexanols-(3) mit Kaliumacetat in Alkohol (Gough, Hunter. 
Kenyon, Soc. 1020, 2069). — Kp: 104—105°. Df: 0,7950. n£: 1,4408. 0$: +42,67° 
(1 =* 0,5 cm). 

c) Methylcyclohexen von Zelinsky, Zelikow aus 1 -Methyl-cyclohexanol-(3) 
(H 68 i). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1043,3 kcal/Mol (Swiktoslawski, 
Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, 3K. 33, 722; C. 10021, 161). 

d) Methylcyclohexen von Loevenich, Mitarbeiter aus 3-Brom-l-methyl- 
cyclohexan. B. In geringer Menge beim Kochen von 3-Brom-l -methy 1-cyclohexan mit 
Silberbenzoat in Glykol, mit Natrium in Ather oder anderen alkalisch reagierenden Losungen 
sowie mit /3-Naphthylamin oder Piperidin (Loevenich; Mitarb., B. 02, 3097, 3099). — 
Kp; 103—105°. 
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e) Methylcyclohexen von Bodroux aus 1 -Methyl-cyclohexanol-(4). B. Bei 
der Destination von l-Methyl-cyclohexanol-(4) mit krystallisierter Phosphorsaure (Bodroux, 
A.ch. [10] 11, 568). — Kp 7 , a : 104 — 105°. D 17 : 0,804. ng: 1,442. — Liefert beim E intragen 
in Benzol -f- Aluminiumchlorid x.x-Bis- [x-methyl-cyclohexyl]-benzol (Syst. Nr. 474) und 
ein wahrscheinlich aus 1 -Methyl-3-phenyl-cyclohexan und l-Methyl-4-phenyl-cyclohexan be- 
stehendes Kohlenwasserstoffgemisch. 

l-Trifluormethyl-oyolohexen-(2 oder 3) C 7 H 9 F 3 = C c H 9 *CF 3 . B. Beim Erhitzen von 
x-Brom-1 -trifluormethyl-cyclohexan mit Quecksilberoxyd und Wasser im Rohr (S warts, 
Bl. Acad . Belgique [5] 8, 336; C. 1923 1, 66). Bei der Reduktion von 2.3(oder 3.4)-Dibrom- 
1 -trifluormethyl-cyclohexan mit Zink in alkoh. Ldsung (S., Bl. Acad. Belgique [5] 8, 336; 
C . 19231, 66). Beim Behandeln von l-Trifluormethyl-cyclohexanol-(3) mit Phosphorpent- 
oxyd (S., J Bl.Acad. Belgique [5] 9, 356; G. 19241, 419). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp 7e2 : 
104,7 — 104,9°; D°: 1,1368; D 16 : 1,1194 (S., Bl. Acad. Belgique [5] 8 , 337; G. 1923 1, 66). — 
Liefert bei der Einw. von Brom 2.3 (oder 3.4) -Dibrom-1 -trifluormethyl-cyclohexan (Kp: 
219 — 220°) (S. 18) (S., Bl.Acad. Belgique [5] 8, 336; C. 19231, 66). 

6. Methy lencyclohexan C,H U = H 2 C<^ S ^ S >C : CH, (H 69; E I 36). B. 

Neben Cyclohepten bei der Destination von Cycloheptanol iiber auf 250° erhitztes Thorium - 
oxyd (Rosanow, 2K. 81, 2313, 2315; C. 1930 II, 229). Entsteht wahrscheinlich in geringer 
Menge bei der Einw. von Hexahydrobenzylmagnesiumjodid auf Hexahydrobenzaldehyd in 
Ather (Venus-Danilowa, B. 01, 1962 Anm. 17 ; 3K. 01, 64 Anm.). Neben anderen Produkten 
bei der trocknen Destination des Calciumsalzes der Cyclohexan-diessigsaure-(l.l) (Kon, Soc. 
119, 825). — Kp 738 : 101—102°; Df: 0,8015; ng: 1,4506 (Zelinsky, B. 57, 2057). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1051,0 kcal/Mol; bei konstantem Druck: 1052,8 kcal/Mol 
(Roth, Landolt-Bomst. H 1591), 1054,9 kcal/Mol (Konowalow, C.r. 183, 41; J.Chim. 
phys. 23, 361). — Liefert beim Leiten iiber Palladium -Asbest im Kohlendioxyd-Strom bei 
116 — 118° Methylcyclohexan und Toluol (Z.). Geschwindigkeit der Hydrierung in absol. 
Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz bei 18°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, 
Soc. 127, 423; MC. 50, 265. 

Nitrolpiperidid C 12 H 22 ON 2 . Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 126,5 — 127° 
(Kon, Soc. 119, 825). 

H C • CH 

7. 1 - Athyl - cyclopenten - (1) C 7 H 12 — 1 * * 1 \C CH 2 CH 3 (H 69). B. Aus 

H 2 C * vxl 2 

l-Athyl-cyclopentanol-(l) durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Ather (Eisen- 
lohr, Fort8ch. Ch., Phys. 18, 541 ; C. 1920 I, 75), durch Leiten iiber Aluminiumoxvd 
bei 300°, durch Erhitzen mit bei 100° getrocknetem Aluminiumsulfat auf 120 — 130° oaer 
durch Erhitzen in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure auf 130 — 140° (Chavannb, Becker, 
Bl. Soc. chim. Belg . 38, 693; C . 1928 1, 1169). — F: — 127,5° (Timmermans, Bl. Soc. ckim . 
Belg. 38, 504; C. 19281, 26). Kp 760 : 106,5—107°; D‘ s : 0,8041; DJ°: 0,8000; n£ s : 1,4402; 
ng’ 4 : 1,4429; n^’ 5 : 1,4497 (Ch., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 
y-Propionyl-buttersaure (Ch., B.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz 
in essigsaurer Ldsung bildet sich Athylcyclopentan (Ch., B.; vgl. a. El.). 

j. HC=CH V 

8. l-Athyl-cyclopenten-(2) C 7 H la = i ^>CH CH 2 CH 3 . 

H 2 C* CH 2 

1 - [j? - Brom - athyl] - oyclopenten - (2) C 7 H n Br = C 6 H 7 • CH a * CH 2 - Br. B. Beim Be- 
handeln von l-[^-Oxy-athyl]-cyclopenten-(2) mit Phosphortribromid in Toluol zunachst 
unterhalb 0°, dann bei Zimmertemperatur und schlieBlich in der W&rme (Arvin, Adams, 
Am. Soc. 50, 1792). — Kp le : 71—72°. Df: 1,2869. ng: 1,4995. 

H*C-C(CH.k 

9. 1.2-IHmethyl-cyclopenten-(l) C 7 H 12 == V ^ (vgl. H 70; E I 35). 

H 2 C CH 2 

B. Entsteht im Gemisch mit 1.2-Dimethyl- cyclopenten- (2) beim Erhitzen von 1.2-Dimethyl- 
cvclopentanol-(l) (Stereoisomerengemisch) mit p-Toluolsulfonsaure (van Rysselberohe, Bl. 
Acad. Belgique [5] 12, 181; Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 319; G. 1928 II, 1847) oder bei der 
Einw. der berechneten Menge Methy lmagnesiumjodid auf 1.2-Oxido-l-methyl-cyclopentan 
(Chavannb, de Vogel, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 149; G . 1928 II, 37) l ). — Bei der Oxydation 
des Gemischs mit Permanganat erhielt van R. Heptandion-(2.6) und Benzoesaure. Bei der 

l ) Heines 1.2-Dimethyl-cyclopenten*(l) seigt nach Chiurdoglu (Bl. Soc. chim . Belg. 47 [1938], 

366) folgende Konstanten : F: —91,3° (beutimmt von Timmebmaks); Kp 760 : 105,03°; Df: 0,7950; 

n He : L4444 (vgl. a. die Angaben von Chavannb, Bl. Soc. chim. Belg. 39 [1930], 405). 
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Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in essigsaurer Losung bildet sich 1.2-Dimethyl- 
©yclopentan (Stereoisomerengemisch) (van R.; Ch., deV.). 

HC*C(CH ) 

10. 1*2 - Dimethyl - cyclopenten - (2) C 7 H l2 — ^ ^ ^ ^>CH-CH 8 . Gbei ©in 

Gemisoh mit 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l) s. bei diesem, S? 44 1 ). 

CH *C*CH 

11. 1.3 - Dimethyl -cyclopenten - (3) C 7 H 12 = h6 CH*^ H B Ein Ge ‘ 

misch mit 1.3-Dimethyl-cyclopenten-(l) entsteht beim Erbitzen von 1.3-Dimethyl-cyclo- 
pentanol-(l) mit p-Toluolsulfons&ure (Chavanne, BL Acad. Belgique [5] 12, 110; Bl. Soc. 
chim. Belg. 36, 287; G. 192611, 1845). — Liefert bei der Oxydation mit 2%iger Per- 
manganat- Ldsung bei 0° ft - Acetony 1 - buttersaure, eine weitere Oxoearbonsaure C 7 H 18 0 8 
(vielleicbt ^-Aoetonyl-isobuttersanre), deren Semicarbazon bei 134° sehmilzt, und andere 
Produkte. Bei der Hydrierung in essigsaurer Ldsung in Gegenwart von Platinscbwarz bildet 
sicb 1.3-Dimetbyl-cyclopentan (S. 19). 

12. [Buten - (2) - yl - (2) J - cyclopropan , 2 - Cyclopropyl - huten - (2) oder 
[Buten - (1) - yl - (2) J - cyclopropan, 2 - Cyclopropyl - huten - (1) C 7 H 12 = 

^>CH-C(CH,):CH-CH S oder ^)CH • C( : CH,) • CH, • CH 8 (vgl. H 70; vgl. a. Nr. 13). 

Bei der Destination von Methyl-&thyl-cyclopropyl-carbinol mit einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure (van Keersbilck:, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 210; C. 1929 ft, 2036). — Nicht 
rein erbalten. Kp: 105,5— 106°. Df: 0,7804. i£: 1,4386, n*>: 1,4425, n£: 1,4493, n“: 1,4552. 

13. fButen - (1) -yl - (2) J - cyclopropan , 2 - Cyclopropyl - huten - (1) oder 
[Buten - (2) - yl - (2)] - cyclopropan , 2 - Cyclopropyl - huten - (2) C 7 H 12 = 

Hj ?>CH C(:CH,) CH,-CH 3 Oder ®*?\CH C(CH S ):CH-CH, (vgl. H 70; vgl. a. Nr. 12). 
HjC HjC 

B. Bei der Destination von Methyl-athyl-cyclopropyl-carbinol mit einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure (van Keebsbilck, BL Soc. chim. Belg . 38, 210; G. 1929 II, 2036). — Nicht 
rein erhalten. Kp: 103,5—103,8°. Df: 0,7772. n£: 1,4357; ng: 1,4390; n£: 1,4473; n": 
1,4542. 

14. Bicyclo - [0.1.41 - heptan , 1.2-Methylen-cyclohexan , h 2 c— ch*— ch 

Norcaran C 7 H 18 , s. neoenstenende Formel (vgl. H 70). Fur die von i* * ij \ 

Nor caran abgeleitetenNamen wird in diesem Handbuch dies© SteUungs- \* * e| ‘ 2 

bezeicbnung gebraucht. — B. Neben einem ungesattigten Isomeren bei H 2 O— CHj—CH 

der Destination des Bariumsalzes der Norcaran-carbonsaure-(7) mit einem Gemisch von 
Bariumoxyd und Zinkoxyd (Ebel, Brunner, Mangelli, Helv. 12, 21, 25). Fliissigkeit. 
Kp: 110°. — Entfftrbt weder Brom noch Kaliumpermanganat. 1st in Gegenwart von Platin 
nicht hydrierbar. 

15. Bicyclo- [1*2*2] -heptan, 1*4- Methylen-cyclohexan, Nor- h 2 c— ch— ch 2 

bornylan C 7 H 18 , s. nebenstebende Formel. Zur Bezeichnung als Nor- I fa I 

camphan vgl. Aschan, Chemie der alicyclischen Verbindungen [Braun- I 1 2 I 

schweig 1905], S. 887; Komppa, B. 42 [1909], 898 Anm.; 76 A [1942], H 2 C-CH-CH 2 
11 Anm. 55. 

6. Kohlenwasserstoffe C 8 H 14 . 

1. Cycloocten C 8 H h = H,C<^ ,'ch *• CB^ 0 ® (E I 35). B. Aus Cyclooctanol 

bei der Einw. von Phthalsaureanhydrid in der f?iedehitze (Godohot, CaTjQttii,, C. r. 186, 
1203). Beim Leiten von Cyolohepty lcarbinol -Dampf fiber auf 250° erhitztes Thoriumoxyd 
(Rosanow, JK. 61, 2317; C. 1880 II, 229). — Kp: 143—144" (G., C.), 145—146® (R.). D) 7 : 
0,8487 (G., C.); Df : 0,8415 (R.). ng: 1,4683 (G., C.); ng: 1,4678 (R.). — Bei der Oxydation 
mit vend. Salpeters&ore entsteht Korksaure (R.). Bildet ein flfissiges Nitrosochlorid (G., C.). 

H C • CH * CH 

2. l-Methyl-cyclohepten-(l) C,H lt = H *^ ^ (H71). D 15 : 0,8294; 

ng: 1,4581 (Godohot, Bedos, C. r. 184, 210). 182 

*) Heines 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(2) zeigt naeh Chiurdoglu (Bl. Soc. chim. Belg. 47 [1938], 
366) folgende Konatanten: F: —118,1° (bestimmt von Timmermans); Kp, w : 95,48 — 95,50°; Df: 
0,7806; nja[ e : 1,4331 (vgl. a. die Angaben von Chavanne, Bl. Soc. chim. Belg. 39 [1930], 406). 
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B. Beim Erhitzen 


H C-CH *CH 

3. Methylencycloheptan C 8 H 14 = 71 ^‘ 

von Cycloheptylcarbinol (Kp 48 : 204—206°) mit wasserfreier Oxalsaure oder in geringer 
Menge beim Leiten von Cycloheptylcarbinol -Dampf iiber Thoriumoxyd bei 260° (Rosanow, 
3K. 01, 2317; C. 1930 II, 229). Entsteht wahrsoheinlich neben anderen Produkten bei der 
trocknen Destination des Calciumsalzes der Cy cloheptan-diessigsaure-(l .1 ) im Stickstoff- 
strom (Kon, Soc. 119, 827). — Kp 748 : 139—143°; Df: 0,8186; n£: 1,4699 (R.). 

4. l-Athyl-cyclohexen-(. 1) C 8 H 14 = < H 71 : E 1 «). 

B. Beim Erhitzen von l-Athyl-cyclohexanol-(l) mit P&osphorpentoxyd in Ather und nach- 
folgendem Erwarmen mit alkoh. Schwefelsaure (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, 641, 645; 

C. 19261, 75). — Kp 766 : 135,5 — 136,0°. Df(Vakuum): 0,8225. nj| e : 1,4568. — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr Athylcyclohexan. 

5. Athylidencyclohexan C 8 H 14 = H 8 C<^ 8 ; £ Ea >C : CH - CH, (H 71; E I 35). B. 

Neben Methyl-cyclohexyl-carbinol beim Behandeln von 2-Chlor-cycloheptanol-(l) mit 2 Mol 
Methylmagnesiumjodid in Ather, Erhitzen des atherfreien Reaktionsgemischs auf 100° und 
nachfolgenden Zersetzen mit angesauertem Wasser (Godchot, Cauquil, C. r. 180, 376). — 
Kp: 135 — 136° (G., C.). D 19 : 0,8286 (G., C.). VerbrennungBwarme bei konstantem Volumen: 
1207,1 kcal/Mol (Roth, Landolt-Bornst. H 1591). nj}: 1,4577 (G., C.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit verd. Permanganat-Losung Adipinsaure (G., C.). 

Nitrosat C 8 H 14 0 4 N2. F: ca. 140° (Godchot, Cauquil, C.r. 180, 377). 
Nitrosochlorid C 8 S 14 0NC1 (H 71; E I 35). Schmilzt gegen 130° (Godchot, Cauquil, 
C. r. 180, 377). 

Nitrolpiperidid CijH^ONg. Schmilzt gegen 108 — 109° (Godchot, Cauquil, C.r. 
80, 377; vgl. dagegen Wallach, A. 300 [1908], 45). 


6. Vinylcyclohexan , Cyclohexyldthylen, Bz - Hexahydrostyrol C 8 H 14 = 

H *°<OT , *CT ,>CH ' CH:CH * (E 1 35) - Das Mo, - Gew - i8t kryoskopisch in Benzol bestimmt 

(Staudinger, Geiger, Huber, B . 02, 267). — B. In geringer Menge beim Erhitzen von 
Hexahydropolystyrol (Syst. Nr. 473) auf 350-400° (St., G., H., B. 02 , 265, 266). — Liefert 
bei der Oxydation mit Permanganat Hexahydrobenzoesaure. 

Hexahydropolystyrol [C 8 H 14 ] X s. Syst. Nr. 473. 

[oc.^-Dibrom-)5-jod- vinyl] -eyolohexan, a./?-Dibrom-/?- jod -a- cyclohexyl - athylen 
C e H n Br f I = C 6 H u *CBr:CBrI. B. Aus Cyclohexyljodacetylen bei der Einw. von Brom in 
Chloroform unter Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 25). — Kp 4 : 140 — 145° 
(unter Jodabspaltung). 

7. l.l-lHmethyl-cyclohexen-(H) C 8 H 14 = H t C<^ E= ^f>C(CH 8 ) I . 

S.4.5.5.0 -Pentaohlor- 1.1- dimethyl -oyclohexen- (2) C 8 H 8 C1 6 = 

C1HC<cciT5hC1> C ( CH 3)*. Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von Chlor 

in eine Losung von 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) in Chloroform unter Eis- 
kuhlung (Hinkel, Soc. 117, 1296, 1298). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103,5°. Leicht ldslich 
in Chloroform, Methanol, Alkohol, Ather, Aeeton, Benzol und warmem Petrolather. — 
Liefert beim Erhitzen auf 120 — 130° 3.4.5-Trichlor-o- xylol. Beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetersaure auf dem Wasserbad bildet sich 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol. 


8. 1.2 - Dimethyl - cyclohexen ~(1) 9 d 1 - Tetrahydro - o - xylol C 8 H 14 = 
HtC<]Qg*_^^^|]>C-CH 3 (H 72; E I 36). B. Beim Erwarmen von 1.2-Dimethyl-cyclo- 

hexanol-(l) mit dem gleichen Volumen 50% iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Nametkin, 
Delektorskaja, 3K. 56, 517; B. 57, 584; vgl. a. Lebedew, Platonow, 5K. 01, 2153; Soc. 
1930, 325). — Kp 768 : 134—136° (N., D., 3K. 56, 517; B. 67, 584). DJ°: 0,8215; n ?: 1,4590 
(N., 3K. 65, 64; C. 1926 I, 222; N., D., B. 57, 584). — Liefert bei aer Oxydation mit Kalium- 
permanganat medrigerschmelzendes 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-(1.2) (El 8, 371) (Wallach, 
. • 280; vgl. hierzu N., 5K. 66, 65; B. 67, 586). Geschwindigkeit der Hydrierung 

m Alkohol m Gegenwart von Platinschwarz bei 20°: L., P, Bei der Einw. von Brom in Chloro- 
fonn unter Kiihlung bildet sich 1.2-Dibrom-1.2-dimethyl-cyclohexan vom Schmelzpunkt 
(S. 21) (wahrsoheinlich stereoisomer mit der E I 5, 15 aufgefuhrten Verbindung) 
(N., D., 3K. 55, 517; B. 67, 584). 

. / ,^, it r r .^ i 1 P o«m id C m H « 0N »- Krystalle (aus Alkohol). F: 120—121® (Mshrwmn, 
A. 417 [101 oj, «o9). 



H 5, 78 — 7# 

Syst.Nr.453] DIMETHYLCYCLOHEXEN 


Ell 5 
47 


9. 1.3 - Dimethyl - cyclohexen . ( 4 ) , A*- Tetrahydro -m- xylol C,H I4 = 

HC <^^S*>CH ' CH, (vgl. H 73; E I 36). 

a) Pr&parat von Skita. Zur Konfiguration vgl. Sktta, A. 427, 279. — B. Beim 
Kochen des Hydrochlorids des 4- Amino-1 .3-dimethyl-cyclohexans (Kp: 163 — 164°; Schmelz- 
punkt des N-Benzoyl-Derivats: 86°) mit N atriumnitrit-Losung (Sk., A. 427, 279). In geringer 
Menge beim Erhitzen von 4-Benzamino-1.3-dimethyl-eyclohexan vom Schmelzpunkt 86° 
mitSalzs&ure (D: 1,16) im Rohr auf 150° (Sk., A. 427, 271). — Kp: 123 — 124°. — Liefert 
bei der Einw. von Brom in Chloroform ein bei 120° sich zersetzendes Dibromid. 

b) Pr&parat von Schrauth, Quasebarth (sterische Einheitlichkeit fraglich). B. 
Beim Erhitzen von 1.3-Dimetbyl-cvclohexanol-(5) (Kp: 184 — 186°; erhalten durch kata- 
lytische Reduktion von symm. m-Xylenol) mit Zinkchlorid (Schrauth, Quasebarth, B. 
67, 857). — Kp: 124 — 126°. — Liefert beim Erwarmen mit Phenol in Gegenwart von konz. 
Salzs&ure auf dem Wasserbad 1.3-Dimethyl-x-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan (Sy at. Nr. 534). 

10. 1*4 - Dimethyl - cyclohexen - ( 1 > , A 1 - Tetrahydro - p - xylol C 8 H 14 = 

(H 74; E I 36). Kp, M : 127,5—128°; Df: 0.8024; n?: 1,4461 

(Nametkin, Brjussowa, 2K. 56, 81 ; C. 1926 I, 222). — Beim Leiten des Dampfes uber 
Palladium-Asbest im Kohlendioxyd- Strom bei 140° bilden sich p-Xylol und 1 .4-Dimethyl- 
cyclohexan (Zelinsky, Pawlow, B. 67, 1069). Liefert bei langerer Einw. von Benzoper- 
s&ure in Ather 1.2-Oxido-1.4-dimethyl-cyclohexan (Syst. Nr. 2363) (N., B.). 

H C • CH 

11. l-Propyl-cyclopenten-(J) C 8 H 14 = 2 i y>CH 2 *C 2 H 6 . B. Aus 1 -Propyl- 

HjC * 

cyclopentanol-(l) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Ather (Eisenlohr, Forisch. 
Ch., Phys. 18, 541 ; C. 1926 I, 75), beim Leiten iiber Aluminiumoxyd bei 300°, beim Er- 
hitzen mit bei 100° getrocknetem Aluminiumsulfat auf 120 — 130° oder beim Erhitzen in 
Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure unter vermindertem Druck auf 130 — 140° (Chavanne, 
Becker, Bl. Soc.chim. Belg. 88, 592, 597; C. 19281, 1169). — P: —100,3°; Kp 760 : 131,5° 
bis 132,5°; Df: 0,8056; Df : 0,8015 (Ch., B.); Df (Vakuum): 0,8062 (El.). n£: 1,4423; nf : 
1,4450 (CH., B.); nS e : 1,4505 (El.); n£: 1,4516; n”: 1,4574 (Ch., B.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Permanganat-Losung bei 0° y-Butyryl-buttersaure, daneben entstehen Glutar- 
s&ure, Bemsteinsaure, Buttersaure und Propionsaure (Ch., B.). Bei der Hydrierung in essig- 
saurer Lftsung in Gegenwart von Platinschwarz bildet sich Propylcyclopentan (Ch., B. ; 
vgl. a. El.). 

H.C • CHx 

12. l-l8opropyl-cyclopenten-(l) C 8 H 14 = i %C-CH(CH S ) 2 (E I 37). B. Aus 

H 2 C , CH 2 / 

l-l8opropyl-cyclopentanol-(l) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Ather (Eisen- 
lohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, 541, 542; C. 19261, 75). — Kp 766 : 133—135°. — Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr Isopropylcyclopentan. 

HC:C(CH 9 K 

13. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2 ), Isolaurolen C 8 H 14 — ^ ^ ^ ^>C(CH 8 ) 2 

(H 74; E I 37). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1192,9 kcal/Mol (Swieto- 
8LAWSKI, Am. Soc. 42, 1095; vgl. Subow, 3K. 83, 722; C. 1902 I, 161). 

CH 9 -HCC(CH,k 

14. 1.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(l), LaurolenCJ&u — t V>CH s 

H|V vHj 

(H 75; E I 37). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1192,3 kcal/Mol (Swieto- 
slawski. Am. Soc. 42, 1095; vgl. Subow, 3K. 33, 722; C. 19021, 161). 


15. [Tenten-(2)-yl-(3)]-cyclopropan f 3-Cyclopropyl-penten-(2) C 8 H 14 = 

^^^CH-CjCjHgJ.’CH-CHa (H 76). B. Bei der Destination von Diathyl-cyclopropyi-carbinol 

mit einigen Tropfen konz. Schwefelsaure (van Keersbilck, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 209; 
C. 1929 II, 2036). — Kp 762 , 5 : 127,5—128°. Df: 0,7915. n£: 1,4416; nf: 1,4445; n£: 1,4516. 

(CH.LCH-Cv 

16. l»l-Dimethyl-2-isopropyl-cyclopropen-(2) C 8 H 14 = a H ^C(CH 8 ) 2 . 


8.2 1 -Dibpom-l.l-dimethyl-2-isopropyl-cyclopropen-(2) , 3 - Brom - 1.1 - dimethyl- 

(CH a ).CBrC v 

2 - [a - brom - isopropyl] - cyolopropen - (2) C 8 H 12 Br 2 — B Ji/C(CHs)** Eine Ver- 

bindung C 8 H 12 Br 2 , die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. E II 1, 572. 
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17. Bicyclo-[0.3.3J-octan, Pentalan C 8 H„ = H,C' CH * ^ . ch ^)CHi- Uber eine 

alg Bicyclo-[0.3.3]-octan aufgefaBte Verbindung vgl. Schroeter, A. 486, 2; vgl. hierzu 
Ruzicka, Borges de Almeida, Brace, Help, 17 [1934], 183 Aiun . 4; Linstead, Meade, 
Soc. 1984, 930, 939; Cook, L., Soc. 1984, 946; Barrett, L., Soc . 1985, 436, 1069; 1980, 
611; Bardhan, Barerji, Soc. 1985, 474. 

18. 3.3-IMmethyl-bicyclo-£0Jg3]-hexan 9 4.4- IHmethyl - 1.2- methylen- 

cyclopentan C,H 14 = (CH 3 ) a C<(^ H s ^^CH, ( e 1 38). B - Zur Bildung aus festem und 

fltissigem 3.5-Dibrom-l .1 -dimethyl* cyclohexan (lurch Einw. von Zinkstaub in 80%igem 
Alkohol auf dem Wasserbad vgl. Uspenski, Trudy Inst. 6. chim. Reakt. 2, 5; G. 192411, 
1682. — Kp 7 40 : 114 — 114,1°. DJ°: 0,8131. ng: 1,4360. — Wird durch l%ige Kaliumperman- 
ganat-Losung nicht angegriffen. 


19. 2-Meihyl-bicyclo-fl.2.2J-heptan 9 2.5-Methylen-hexa- 
hydrotoluol C 8 H 14 , s. nebenstehende Formel. 


2-Jodmethyl-bicyclo- [1.2.2] hep tan , 2.6-Methylen-hexahydro- H 9 C-ch— ch« 
benzyljodid C 8 H, 8 I = C 7 H X1 • CH.I. B. Beim Erhitzen von 2.5-Methylen- 
hexahydrobenzylalkohol mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) auf 110 — 120° (Diels, Alder, 
A . 470, 78). — Bewegliche Fliissigkeit von dumpfem Geruch. Kp lt : 107 — 109°. 


7. Kohlen wasserstoff e C*H 16 

1. 1- Methyl -cycloocten-(l ) 

Umsetzung von Cyclooctanon mit Methylmagnesiumjodid und t)estillation des entstandenen 
l-Methyl-cyclooctanols-(l) (Godchot, Cauquil, C. r. 185, 1203). Neben anderen Verbin- 
dungen beim Erwarmen von [Cyclooctylmethyl]-amin mit Natriumnitrit in essigsaurer 
Losung (Ruzicka, Brugger, Helv. 9, 400, 405). — Flussigkeit. Kp^: 106 — 109° (R., B.). 
D 16 : 0,8515 (G., C.); Dg: 0,8487 (R., B.). ng: 1,4673 (G., C.); ng: 1,4091 (R., B.). — 
Liefert bei der Oxydation mit w&Br. Kaliumpermanganat-Ldsung Korksaure und eine Ver- 
bindung, die beim Behandeln mit Brom imd Natronlauge in Korksaure iibeigeht (R., B.). 
Bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des Ozonids mit Wasser bilden 
sich neben anderen Produkten Korksaure und eine bei 120 — 140° unter 13 mm Druck siedende 
Fraktion, die ein Disemicarbazon C u H aa O a N e vom Schmelzpunkt 182 — 183° liefert 
(R., B.). 

Nitrosochlorid C 8 H 18 0NC1. Krystalle. F: 107 — 108° (Godchot, Cauquil, C.r. 
185, 1203). 

2. 1.2-lHmethyl~cyclohepten-(l) C,H X , = h* 6— CH— CT^/ C CHa ' B ' Neben 

l-Isopropyl-cyclohexen-(l) beim Erhitzen von l.l-Dimethyl-cycloheptanol-(2) Oder von 
1 -Methyl-1 - [a-oxy-athyl] -cyclohexan mit Zinkchlorid auf 180° (Meerwetn, SchIfer, J.pr. 
[2] 104, 291, 301, 309). — Liefert durch Ozonisierung in Eisessig unter EiskUhlung und nach- 
folgendes Erwftrmen Nonandion-(2.8). 

Nitrosochlorid C 8 H l6 ONCl. Nicht rein erhaltene Krystalle. F: ca. 118° (Meerwein 
Schafer, J. pr. [2] 104, 292, 301). 


C 9 H 16 = H 8 C<^g a ;kg*; ( ^ l >C.CH 3 . B. Bei der 


3. 1-Propy l-cyclo hexen- (1) C,H M = H 1 C<^*.‘ ( ^>C CH < C^ 5 (H 76). B. Beim 

Erhitzen von l-Propyl-cyclohexanol-(l) mit Phoephorpentoxyd in abeol. Ather und nach- 
folgenden Behandeln mit alkoh. Schwefelsaure (Eisenlohr, Fortsch. Gh. t Phys. 18, 641, 
546; G. 19261, 75). Aus niedrigersiedendem l-Propyl-cyclohexanol-(2) beim Erhitzen mit 
Kaliumdisulfat (Fujise, Scient. Pap. Inst, phys . chem . Res. 10, 89; Bl. phys. chem. Res 
Tokyo 2, 3; G. 1929 I, 2991). — Kp^: 157,6—158,5° (Ei.); Kp: 165—156° (F., Scient. Pan. 
Inst, phys . chem. Res . 8, 188; 10, 89; C. 1928 II, 993; 29 I, 2991). Df: 0,8210; ng: 1,4555 
(F., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 10, 89; G. 19291, 2991); Df (Vakuum): 0,8270; 
nS e : 1>4602 (El). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenw&rt von Platinmohr Propylcvclo- 
hexan (Ei.). 


Nitrosochlorid C 8 H 18 0NC1 (H 70). Krystalle (aus Essigester). F: 104° (Fujise 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 188, 192; C . 1928 II, 994). ' ^ 

Nitrolpiperidid C^H^ON* Krystalle (aus Methanol). Fs 128® (Fujise, Scient 
Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 188, 192; C. 1928 II, 994). 
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4. 1 - Propyl - cyclohexen -(%)(?) C,H U = H,C<^ = ^^>CHCH,C,H ll (T). B. 

Beim Behandeln des Jodmethylats des niedrigersiedenden 2-Dimet£ylamino-l-propyl-cyclo- 
hexans mit Silberoxyd in verd. Alkohol und Destillieren des Reaktionsprodukts unter vermin- 
dertem Druck bei 200° (Fujise, Scient . Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 188, 192; C. 1928 II, 
993). — Kp: 154,67-155,5° (F., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 188, 192). D?: 0,8181 
(F., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 10, 89; C. 19291, 2991). n!>: 1,4541 (F., Scient. 
Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 188). — Liefert beim Behandeln mit Athylnitrit und S&lz- 
naure kein krystallinisches Nitrosochlorid (F., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 188, 192). 

5. Ally Icy dohexan 9 3- Cyclohexyl -propen -(1) C 9 H ie = 

H > C <CH*-CH* >CH CH *' CH:CH * (E 1 38) - B - Durch Hydriening von 3-Cyclohexyl- 
propin-(l) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bourguel, Bl. [4] 41, 1475, 1476). — 
Kp: 152° (unkorr.). D 1 *: 0,813; D ai : 0,808. n 1 ,*: 1,452; n£: 1,449. 

[/?-Brom-allyl]-cyelohexan, 2-Brom-3-cyclohexyl-propen-(l) C 9 H 15 Br — C^Hn* 
CH 2 *CBr:CH 2 . B. Bei der Einw. von Cyclohexylmagnesiumbromid auf 2.3-Dibrom- 
propen-(l) in Ather (Lespieau, Bl. [4] 29, 531 ; Bourguel, C. r. 177, 689; A. ch. [10] 8, 378, 
384; L., B., Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], S. 180; deutsche Ausgabe, S. 179). — Kp 10 _ u * 
84°; Kp 14 : 88 — 89°; D 17 : 1,215; n‘J: 1,495 (B., A. ch. [10] 3, 379). — Liefert beim Behandeln 
mit Natriumamid in einer hochsiedendqn Petroleumfraktion bei 155° und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Eis S-Cyclohexyl-propindl) (S. 81) (B., A. ch. [10] 3, 231, 384; 
O. r. 177, 689). Diese Verbindung bildet sich auch in geringer Menge beim Behandeln mit 
alkoh. Kalilauge (L.). 

6. 1- Isopropyl- cyclohexen -(1 ), A 1 -Tetrahydrocwmol C 9 H 1# = 

H l C<^g 1 >; ( ^>C-CH(CH 3 ) 2 (H 77; E I 38). B. Neben 1.2-Dimethyl-cyclohepten-(l) beim 

Erhitzen von l.l-Dimethyl-cycloheptanol-(2) oder von 1 -Methyl-1 -[a-oxy-athyl]-cyclohexan 
mit Zinkchlorid auf 180 °(Meerwein, Schafer, J.pr. [2] 104, 291, 301, 309). — Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1338,5 kcal/Mol (Roth, Ellinger, Landolt-Bomst . E I, 868). 
— Liefert durch Ozonisierung in Eisessig unter Eiskiihlung und nachfolgendes Erwarmen 
Alsobutyryl-n-valeriansaure (E II 3, 446) (M., Sch.). 

Nitrosochlorid C 9 H 18 0NC1 (H 77). Prismen (aus Benzol). F: 128,5° (Meerwein, 
Schafer, J. pr. [2] 104, 302). 

7. Jsopropylidency dohexan C e H ls = H 2 C<^g>;^ a >C:C(CH s ) I (H 77; El 38). 

Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1348,1 kcal/Mol (Roth, Ellinger, LandoU- 
Bomst. E I, 868J. 

* pu . pxi 

8. l-Methy,-*-dthyl-cyclohexen-(l?) C 9 H ie = C J H 6 HC<^ 2 . ( ^g 1 >C-CH 3 (?). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung von Rohkautschuk in Gegen- 
wart von Magnesium unter Atmospharendruck bei ca. 700° (Midgley, Henne, Am. Soc. 
51, 1216, 1220). — Kp: 144—145°. D“: 0,813. n*: 1,4529. 

9. 1 - Methyl -4- athyl - cyclohexen -(3) C,H„ = C,H 6 • C<^|J ch’> CH ‘ CH » 

(H 78; E I 39). Kp 7M : 151—152°; Df: 0,8133; nff: 1,4522 (Nametkin, Bbjttssowa, 3K.66, 
82; C. 1925 1, 222). — Liefert beim Behandeln mit Benzopersaure in Ather 3.4-Oxido- 
l-methyl-4-&thyl-cyclohexan (Syst. Nr. 2363). 

Nitrosochlorid C 9 H 16 0NC1. 

E I 39 , Z . 19 v. o. statt , 9 ein bei 59 — 60° schmelzendes Oxim C Q H ls 0N“ lies ,,das Oxim des 
l-Methyl-4~athyl-cyclohexen-(3)-ons-(5) (W., A. 397, 204 )“. 

10. l-Methyl-4-dthyliden-cy clohexan C 9 H 16 — CH s *CH:C<Qg s t Qg a >CH*CH 8 . 
Nitrosochlorid C 9 H le 0NCl. 

H 78, Z. 1 t?. u. (Anmerkung) statt ,,373“ lies ,,374“. 

11. 1.1.2-Trimethyl-cydohexen-(2) C»H 18 = H j C<™ :C ; (( ^ ) >C(CH 3 'j (E I 39). 

B. Aus 1 -Chlor-1 -methyl- cyclohex anon- (2) bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid (God- 
chot, Bedos, C. r. 181, 920). — Kp: 14A-146 0 . D“: 0,862. n“: 1,4590. 

12. 1.1*3 - Trimethyl - cyclohexen - (3), a - Cyclogeraniolen C*H 16 = 
HC<Qg^^Qg*>C(CH 8 )2 (H 79; E I 39). Das H 79 beschriebene Praparat von Harries, 

Weil ( B. 37, 848) ist nach Escourrou (Bl. [4] 39, 1465 ; 43, 1277) mit y-Cyclogeraniolen 
(S. 60) zu identifizieren. 

BEIL8TEINS Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 
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Ein Gemisch mit /3-Cyclogeraniolen [1 .1 .3-Tnmethyl-cyclohexen-(2)] (Kp 723 : 137 — 140°; 
Kp 16 : 33—35°; Dg: 0,7948; ng: 1,4415) entsteht aus 2.6-Dichlor-2.6-dimethyl-heptan oder 
2.6-Dibrom-2.6-dimethyl-heptan bei der Einw. von Zinkstaub in siedendem Benzol unter 
Durchleiten von Chlorwasserstoff und Zusatz von wenig Eisessig (Staudinger, Widmer, 
Helv. 9, 531, 546). 

Nitrosat des a-Cyclogeraniolens C 9 H 16 04N 2 (H 79; E I 39). F v : 102 — 103° (Stau- 
dinger, Widmer, Helv. 0, 547). 

13. 1.1 - Dimethyl - # - methylen - cyclohexan , y - Cyclogeraniolen CJS. lt = 
H 2 C<0g CH2) Qg 2 >C(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-ol-(6) mit 

wasserfreier Oxalsaure auf ca. 140—150° (Escourrou, Bl. [4] 80, 1464). Als y-Cyclogeraniolen 
ist nach Escourrou (Bl. [4] 30, 1465; 48, 1277) auch das von Harries, Weil (B. 37, 848) 
als a-Cyclogeraniolen beschriebene, aus demselben Ausgangsmaterial erhaltene Cyclogeraniolen 
aufzufassen *). — Kp 739 : 138—141°; D 10 : 0,8013; D 18 * 5 : 0,7970; ng: 1,4484 (E„ Bl. [4] 30, 
1464, 1465). — Entwickelt bei der Ozonisierung in Chloroform-Losung Formaldehyd; bei 
der Zersetzung des Ozonids mit siedendem Wasser bilden sich Formaldehyd und eine Ver- 
bindung von stark mentholartigem Geruch (E., Bl. [4] 43, 1277). — Besitzt einen cymol- 
artigen Geruch (E., Bl. [4] 80, 1464). 

14. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexen-(4) 9 A*-Tetrahydrop8eudocumol C 9 H l6 = 

CH a • C<gg * * CH ( C c %)>CH • CH S . Ist nach Skita, Schneck (B. 56, 150, 151) stereoisomer 

mit der E I 40 beschriebenen Verbindung. — B. Aus 1 . 2 . 4- Trimethy 1-cy clohexanol - ( 5 ) vom 
Siedepunkt 191 — 193° beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd (Sk., Sch., B. 56, 150). In 
geringer Menge beim Kochen des Hydrochlorids des bei 21° schmelzenden 5- Amino-1. 2.4- tri : 
methyl- cyclohexans mit Natriumnitrit in Wasser (Sk., B. 53, 1805). — Kp: 147°; Df : 0,814; 
ng: 1,4491 (Sk., Sch.). — tJber Produkte, die bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart von kolloidem Platin in saurer Losung bzw. mit Natrium in siedendem absolutem 
Alkohol entstehen, vgl. Sk., Sch. 

H,C • CH\ 

15. l-Butyl-cyclopenten-(l) C 9 H 16 = i Sc- [CH 2 ] 3 *CH s . B. Aus 1- Butyl - 

HjC'CHj' 

cyclopentanol-(l) durch Erhitzen mit bei 100° getrocknetem Aluminiumsulfat auf 125 — 130° 
oder durch Leiten seines Dampfes iiber auf 300° erhitztes Aluminiumoxyd (Chavanne, 
Becker, Bl. Soc. chitn. Belg. 30, 601; C. 10281, 1169). — F: — 95,7° (Timmermans, Bl. 
Soc.chim. Belg. 30, 504; C. 10281, 26). Kp 760 : 157,5—158°; D* 7 ’ 8 : 0,8101; nS*: 1,4461; 
ng’ 3 : 1,4488; n£’ 2 : 1,4554; n“'*: 1,4610 (Ch., B.). 

HC : CH V 

16. l-Butyl-cyclopenten-(2) C 9 H 16 = ^ )>CH [CH 2 ] 3 CH 3 . 

l-[<5-Brom-butyl]-cyclopenten-(2), d-[J 2 -Cyclopentenyl]-butylbromid C 9 H 16 Br = 
C 5 H 7 - [CH 2 ] 3 -CH 2 Br. B. Beim Behandeln von l-[<5-Oxy-butyl]-eyclopenten-(2) mit Phosphor- 
tribromid in Toluol unterhalb 0° (Arvin, Adams, Am. Soc. 60, 1792). — Kp fi : 82—86°. 
Df: 1,2229. ng: 1,4942. 

H C • CH 

17. l-Isobutyl-cyclopenten-(l) C,H le = V SC CH. CHCCH,),. B. Ausl-Iso- 

H 2 C • CH a 

butyl- cyclopentanol-(l ) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Ather (Eisenlohr, 
Fortsch. Ch . , Phys. 18, 541, 542; C . 10201, 75). — Kp 758 : 152—154°. D* (Vakuum): 
0,8203. nj| e : 1,4605. — Liefert bei der Hydrierung in, Gegenwart von Platinmohr Isobutyl- 
cyclopentan. 

18. 1.2-lHdthyl-cyclopenten-( 1) C,H U = (H 81 als Diithyl- 

cy clobuty liden-methan aufgefuhrt; E I 41). B. Beim S&ttigen von 1 .2-Di§.thyl-cyclo- 
pentanol-(l) mit Jodwasserstoff und Erhitzen des Reaktionsgemischs mit Zinkstaub in 
waflrig-alkoholischer Salzs&ure (Case, Reid, Am. Soc. 50, 3065). — Kp,.,: 148—149° (korr.). 
DJ: 0,9331; Df: 0,8136. 


19. Bieyclo-J 0^3.47-nonan, Oktahydroinden, Perhydroinden, Hydrindan 

H 2 C • CH 2 • CH * CH 2 'v 

= jj C-CH -CH-CH ^ ur Stereoisomerie des Hydrindans und -seiner Derivate 

vgl. Huckel, Fr iedrich, A. 461, 132; H., A. 466, 123; H., Goth, B. 07 [1934], 2104; 
*> Zur Konetitotlon des y-Cyologersniolens vgl. a. die Angaben bei Methyl-y-cyologeraniolen, 
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H. , Mitarb., A. 618 [1936], 155; 680 [1937], 166; H., A. 638 [1938], 27; Kandiah, Soc. 
1031, 959; Thakue, Soc . 1033, 1485; Cook, Linstead, Soc. 1084, 947; Barrett, L., Soc. 
1036, 1069. 

a) cia-Form (H 82; E I 42). B. Aus Inden bei der katalytischen Hydrierung liber 
Palladium -Asbest bei 150 — 160° (Zelinsky, Borissow, B. 67, 2060; Z., Trrz, B. 62, 2871), 
iiber Osmium-Asbest unterhalb 100° (Z., Ttjrowa-Pollak, B. 62, 2867), iiber Platin-Kohle 
(Z., T.-P., B. 62, 1662) Oder Platinoxyd (Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 966). Bei der Hydrie- 
rung von Indanon-(2) in Eisessig bei Gegenwart von Platinmohr oder von kolloidem Platin 
bei 40 — 50° (HiiCKEL, Friedrich, A. 461, 154, 156). — Erstarrt im Ather-Kohlendioxyd- 
Gemisch glasig (H., F.). Kp: 166—167° (H., F. ; Z., Titz); K Pssl : 62° (H., F.). D“ 7 : 0,8872; 
D"' 8 ; 0,8849; D 80 : 0,880 (H., F.). n£’ 8 : 1,4693; ng’°: 1,4750; ng’ 8 : 1,4727; ng: 1,4714; njf 8 : 

I, 4777; ny 8 : 1,4826 (H., F.). Beugung von Rontgenstrahlen an fliissigem cis-Hydrindan: 
Katz, Z. ang. Ch. 41, 333. — Lagert sich beim Erwarmen mit Aluminiumbromid auf dem 
Wasserbad in trans-Hydrindan um; daneben bilden sich ein bei 192 — 193° schmelzender, 
krystallinischer Kohlenwasserstoff C« 7 H 42 (?) und andere Produkte (Z., T.-P., B. 62, 1662). 
Liefert bei mehrmaligem Leiten iiber Platin-Kohle im Kohlendioxyd- Strom bei 300 — 310° 
Hydrinden (Z., Titz; vgl. Z., Bo.). Beim Durchleiten durch ein auf 750° erhitztes, verzinntes 
Eisenrohr bilden sich Inden, Cyclopentadien, Naphthalin und Chrysen (Orlow, Belopolski, 
B. 62, 1228, 1231). Beim Leiten iiber einen Nickel-Tonerdehydrat-Katalysator bei 320° bis 
325° entstehen Benzol, Toluol und andere Produkte (Z., Bo.; vgl. Z., Titz). 

b) dl-trans-Form x ). B. Beim Erwarmen von cis-Hydrindan mit Aluminiumbromid 
auf dem Wasserbad (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 62, 1662). — Fliissigkeit. 1st bei — 80° 
noch flussig; Kp 780 : 159°; Df: 0,8632; ng° e : 1,4638 (Huckel, Mitarb., A. 618 [1935], 167; 
vgl. Z., T.-P.). 

20. Bicyclo- [1.3.3] -nonan, 1.5-Methylen-cyclooctan C^H^, s. h 2 C— ch— CH a 
nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von Bicyclo-[l. 3. 3]-nonadien- H2C CH2 djH2 
(2.6)-diol-(2.6)-diacetat in Gegenwart von Platinschwarz (Meerwein, J . pr. [2] H 2 C— (!jH— CH 2 
104, 182). Beim Erhitzen von Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-disemicarbazon 
mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 220° (M., J. pr. [2] 104, 163, 184). — Krystalle 
(aus Methanol Oder Eisessig) von camphanahnlichem Geruch. F: 145 — 146°. Sublimiert 
leicht. Kp: 168,5 — 170°. Ziemlich schwer loslich in Methanol und Eisessig, lSslich in Ather. 
Fliichtig mit Wasser- und Alkohol-Dampf. 


H2C— OH— C(CH 3 )2 


H2C — CH — C(CH 3 )2 


21. 2.2-IHmethyl-bicy clo- [1.2.2] -heptan, Camphenilan C 9 H 16 , Formel I. 

3.3-Dichlor-2.2-dimethy 1-bioyclo- [1.2.2] - 
heptan, Camphenilondichlorid C 9 Hj 4 C1 2 , For- v 
mel II (H 82; E I 42). B. In geringer Menge aus 
2.2 Dimethyl -3.6- methylen-bicyclo- [0.1.3] -hexa- ] 

nol-(l) und Phosphorpentachlorid in absol. Ather oder Petrolather (Lipp, Padberg, B. 54, 
1321, 1328). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 168 — 169°. 


I. | ch 2 j 

II. j | 

h 2 c— ch— ch 2 

h 2 c — in — ci 


22. 2.3 - Dimethyl - bicyclo - [ 1 . 2.2] - heptan , Dihydrosanten 
C 9 H m , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von Santen in 
Gegenwart von Palladium-Calcium car bonat in 96%igem Alkohol oder 
absol. Ather (Deussen, J. pr. [2] 114, 113). — Fliissigkeit. Kp: 150 — 152°. 
D 18 ’ 5 : 0,8712. n^ 6 : 1,4636. 


H2C — CH — CH • CHa 

I ch 2 I 

H2C — — CH • CHj 


23. Kohlenwas8er8toff C*H 16 unbekannter Constitution aus JFenchon. B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von Fenchon im Hochdruckautoklaven in Gegenwart von 
Tonscherben auf 450° (Trbibs, B. 61, 683, 686). — D 20 : 0,7857. — 1st ges&ttigt. 


24. Kohlemva88er8toff C 9 H 18 unbekannter Constitution aus Campher. B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von Campher im Hochdruckautoklaven in Gegenwart von 
Tonscherben auf 420° (Treibs, B. 61, 683, 687). — Kp: 136 — 142°. D 20 : 0,8104. — 1st ge- 
s&ttigt. — Besitzt pinenartigen Geruch. [Materne] 


8. Kohlen wasserstoffe C 10 H 18 . 

1. - Butenyl - cyclohexan 9 1 - Cyclohexyl - buten - (2) C 10 H lg = 

H^CcCqh* • CH*^^* * CH t • CH : CH • CH 8 . B. Bei der Hydrierung von 1 -Cyclohexyl-butin- (2) 

in Gegenwart von kolloidem Palladium in der K&lte (Bourguel, Bl. [4] 41, 1475). — Kp : 177°; 
Kpj 4 : 66°. D»: 0,818; D«; 0,813. ng: 1,457; pg: 1,453. 

l ) fiber eine optiseh-aktive Modifikation vgl. Barrett, Linstead, Soc. 1085, 1071. 

4 * 
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2. y - Butenyl - cyclohexan, 4 - Cyclohexyl - buten - ( 1 ) C I0 H 18 = 

H s C<^j^ s ’ (j • CHj • CH, • CH : CH a . B. Bei der Hydrierung von 4-Cyclohexyl-butin-(l) 

in Gegenwart von kolloidem Palladium in der Kalte (Bourouel, Bl. [4] 41, 1476). — Kp: 
174«; Kp M : 62". D»s 0,816; D“: 0,810. ng: 1,464; n!,‘: 1,460. 

3. 1- Methyl- 3 - isopropyl -cyclohexen - (6), m - Menthen - (B) ^10^18 = 

HC<0H(CH 8 ) cI:> CH * CH(CH 8 ) 2 (vgl. H 84, Nr. 11). Zur Konstitution vgl. Henderson, 

Smeaton, Soc. 117, 146. — B. Bei mehrtagigem Erhitzen von 1 -Methyl-3-isopropyl-cyclo- 
hexanol-(6) mit wasserfreier Oxalsaure (H., Sm., Soc . 117, 148). — Flussigkeit von ange- 
nehmem Geruch. Kp 7ao : 167 — 168°. DJJ: 0,8222. n D : 1,4668. 

4. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexen - ( 1 > , A 1 - Tetrahydro -p - cymol. 
p - Menthen - (1), Carvomenthen , JDihydrolimonen ^10^18 — 

CH 3 • C<^V ' CH (CH a ),. (H 84; E I 44). 

a) Stark rechtadrehendes Pr&parat. Liefert beim Behandeln mit ca. 3%igem 
Ozon in Eisessig und naohfolgender Einw. von Wasser und Zinkstaub linksdrehenden /9-Iso - 
propyl-<5-acetyl-n-valeraldehyd (v. Braun, Werner, B. 62, 1057). 

b) Inaktive Pr&parate. B. Neben anderen Produkten beim Leiten von d-Limonen 
tiber Kupfer bei 200° (Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 166; C. 1028 H, 
1326). Als prim&res Reaktionsprodukt bei der Hydrierung von Dipenten in Gegenwart von 
Nickel (Armstrong, Hilditch, Pr.roy.Soc. [A] 108, 121, 127; C. 1025 II, 1605). Aus 
1-Chlor-p-menthan beim Aufbewahren mit Amlin oder beim Erwarmen mit alkoh. Ammoniak 
im Rohr auf 100° (Maxwell, A. ch. [9] 17, 351). — Kp a4 : 76—77°; D*’ 6 : 0,8331 ; n£ 6 : 1,4638; 
n£’ 6 : 1,4565; np’ 6 : 1,4633 (M., A. ch. [9] 17, 351, 357). — Liefert bei weiterer Hydrierung p-Men- 
than (A., H.). Verlauf der Hydrierung von Gemischen mit Maleinsaure und mit Zimtsaure 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bzw. Essigester: Vavon, C.r. 173, 361. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine auf — 10° abgekiihlte Losung von Oarvomenthen 
entsteht 1-Chlor-p-menthan (M., A. ch. [9] 17, 358). 

4 1 - Chlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexen - (1) , 8 - Chlor - p - menthen - (1), 
Limonenmonohydrochlorid , Dipentenmonohydrochlorid C 10 H 17 C1 = 

CH, • C<°g»; ^H a >CH ■ CC1 (CH 3 )j (H 86; E I 44). B. Beim Einleiten von trooknem Chlor- 

wasserstoff in eine LOsung von rechtsdrehendem Limonen in Schwefelkohlenstoff erh&lt 
man je nach der Dauer des Einleitens infolge teilweiser Racemisierung rechtsdrehende 
Praparate von verschiedenem Drehungsvermtigen (v. Braun, Werner, B. 62, 1056; vgl. 
Wallach, Kremers, A. 270 [1892], 189). — Rechtadrehendes Limonenmonohydrochlorid 
liefert beim Erhitzen mit 1-Pinen auf 160° Dipenten, geringe Mengen Camphen, 1-Bornyl- 
chlorid imd eine Verbindung der annahemden Zusammensetzung C^H^Cl, die beim Be- 
handeln mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit Natrium in ein opt.-inakt. Diterpen 
vom Kp u : 174 — 178° und zwei Polyterpene zerlegt werden konnte; reagiert analog mit 
d-Pinen (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 1047). 

5. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexen - (3 ) , A 3 - Tetrahydro -p- cymol , 
p-Menthen-(3), Menthen C 10 H W = CH, HC<pg*'. ( ^>C CH(CH,) t . 

a) 1 Kechtsdrehendes p-Menthen~(3) (H 87; El 44). 

a) Stark rechtadrehendes Menthenpr&parat. B. Zur Bildung nach Tsohugajbw 
( B . 32, 3333; 35, 2481; 3K. 35, 1116; C. 10041, 1347) vgl. Read, Robertson, Soc. 1026, 
2217. — Kp 9 : 59—60°. ng: 1,4570. [a] l D ‘: +106,6° (Ather; c = 2,6), +118,6° (Alkohol; 
c = 1,65). 

Nitrosochlorid aus stark rechtsdrehendem p-Menthen-(3) CjqH^ONCI (H 88; 
E I 44). B. Zur Bildung nach Richtmann, Kremers (Am. 18, 762) vgl. Read, Robertson, 
Soc. 1026, 2217. — [a]g: +221,0° (Benzol; c = 4,6). 

P) Teilweise inaktivierte rechtsdrehende Menthenpr&parate und Pr&parate, 
uber deren optisches Verhalten nichts bekannt ist. B. Beim Leiten von 1-Menthol- 
Dampf tiber Kupfer bei 250 — 330° (Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 8 [1925], 
35, 147; Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 0, 416; C. 1026 II, 2658; BLiraidzumi, Men w, 
CoU. Sci. Kyoto [A] 10, 256; C. 1027 II, 1691) oder tiber Thoriumoxyd bei 400° (Ko., Ku s 
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Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 165; C. 1988 II, 1326). Beim Erhitzen von 1-Menthol mit 
japanischer saurer Erde auf 180 — 195° (Ono, Bl. chem. Soc. Japan 1, 250; O. 1887 1, 1004). 
Bei der Einw. von Phosphortrichlorid auf 1-Menthol bei 80° (Robertson bei Read, Reid, 
Soc. 1928, 1493 Anm.). Neben wechselnden Mengen anderer Produkte bei der Einw. von 
Phosphorpentachlorid auf 1-Menthol oder d -Neomenthol in Petrol&ther bei 0° sowie bei der 
Einw. von Thionylchlorid auf d-Neomenthol in Dimethylanilin unter Kiihlung (Zeitschel, 
Schmidt, B. 69, 2305, 2306). Beim Erhitzen von Tri-l-menthyl-phosphit oder Tri-l-menthyl- 
phosphat auf 230° unter vermindertem Druck (Milobedzki, Kolitowska, Boczniki Chem. 
8, 79, 84; C . 1988 IT, 2898). Bei der Destination von Menthol mit der 10-fachen Menge 
krystallisierter Phosphorsaure (Bodroux, A. ch. [10] 11, 575). Neben anderen Produkten 
bei der Destination von Benzolsulfonsaure-menthylester sowie von a- oder /?-Naphthalin- 
sulfons&ure-menthylester unter *4 mm Druck (Patterson, McAlpine, Soc . 1987, 351); 
entsteht aus diesen Estern auch beim Erwarmen mit Kalilauge oder Barytwaaser auf 
80 — 85° (P., McA., Soc . 1988, 2468, 2469). Aus dl-p-Toluolsulfonsaure-l-menthylester beim 
12-stdg. Erwarmen mit Eisessig auf dem Wasserbad oder beim mehrtagigen Erhitzen 
mit Ammoniumacetat auf 110° (Phillips, Soc. 127, 2584, 2585; vgl. Wuyts, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 28 [1912], 306). Neben iiberwiegenden Mengen Thymol und p-Cymol beim 
Leiten des Dampfes von 1-Menthon iiber Kupfer (Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
[A] 9, 25; C . 1928 1, 1403). Bei der Elektrolyse von 1-Menthon in stark saurer Ldsung an 
einer Quecksilberkathode, neben anderen Produkten (Schall, Kirst, Z. El. Ch. 29, 541). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumnitrit auf eine waBr. Ldsung der Hydro- 
chloride von d-Neomenthylamin, d-Isomenthylamin oder d-Neoisomenthylamin (Read, 
Robertson, Soc. 1926, 2220; 1927, 2171, 2173; Read, Ro., Cook, Soc. 1927, 1280). 

Dampfdichte: Bodroux, A.ch. [10] 11, 575. Ramanspektrum : Bonino, Brull, O. 
69, 730. — Beim Leiten von Menthen iiber Kupfer bei 290—300° entstehen p-Cymol und 
Menthan (Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 165; C. 1928 II, 1326). Verhalten 
beim Leiten iiber Palladium- Asbest im Kohlendioxyd- Strom bei 175 — 180°: Zelinsky, 
Pawlow, B. 67, 1070. Liefert bei 18-stdg. Kochen mit Braunstein und verd. Schwefelsaure 
neben Terephthalsaure auch Benzolpentacarbonsaure (Ruzicka, Rudolph, Helv. 10, 919). 
Gibt mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein Gemisch isomerer Menthylbenzole 
(Bodroux, A. ch. [10] 11, 575). — Bestimmung durch Oxydation mit Benzopersaure: 
Nametkin, Brjussow, J.pr. [2] 112, 172; 3K. 67, 374. 

Nitrosochlorid des schwach rechtsdrehenden p-Menthens-(3) C 10 H 18 ONC1 
(H 89). F: 113° (Schall, Kirst, Z. El. Ch. 29, 541), 117° (Patterson, McAlpine, Soc. 1927, 
351, 352), 127° (Zeitschel, Schmidt, B. 59, 2306; Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. 
Kyoto [A] 9, 25; C. 19281, 1403). 

b) Inaktiv€8 p- Menthen -(3) (H 89; E I 45). B. Bei der Einw. von Phosphor- 
triohlorid auf dl-Menthol bei 80° (Read, Reid, Soc. 1928, 1492). Beim Erhitzen von p-Men- 
thanol-(8) mit Phosphorpentoxyd oder mit wasserfreier Oxals&ure (J. D. Riedel, D. R. P. 
455590; C. 1928 I, 2664; Frdl. 16, 2880) oder mit geschmolzenem Kaliumdisulfat im Kupfer- 
autoklaven auf 200° (KOtz, Busch, J. pr. [2] 119, 17). Beim Erhitzen des aus Carvenon und 
Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol entstandenen Pyrazolinderivats mit Kaliumhydroxyd 
in Gegenwart von Platinschwarz auf 210 — 220° (Mereshkowski, Bl. [4] 87, 1182; vgl. 
Kishner, 3K. 48, 954; C. 1911 II, 1925). Neben dl-Menthol bei der Einw. von Natriumnitrit 
auf eine w&Br. Ldsung von dl-Menthylamin-hydrochlorid bei 70° (Read, Cook, Shannon, 
Soc. 1926, 2227). — Kp: 167—169° (K., B.); Kp™,,: 168,5° (M.); Kp„; 60-62° (Read, 
Reid). D«: 0,8170; n£: 1,4532 (K., B.); D°: 0,8276; DJ°: 0,8129; n£: 1,4507; n£: 1,4540; 
np: 1,4596; n": 1,4649 (M.). — Liefert bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform 
p-Menthen-(3)-oxyd (Syst. Nr. 2363) (K., B.; J. D. Riedel). Unterchlorige Saure wird unter 
Bildung von 4-ChJor-p-menthanol- ( 3 ) , 3-Chlor-p-menthanol-(4) und anderen Produkten ange- 
lagert (K., B.; vgl. J. D. Riedel). Liefert bei aer Einw. von Brom-Kaliumbromid-Ldsung in 
Eiswa88er ein berosteinfarbenes 01 (n”: 1,5111), das sich bei der \ akuumdestillation zersetzt 
(Read, Reid, Soc. 1928, 1492). Chlorierung durch Phosphorpentachlorid: Kotz, Busch, 
J. pr. [2] 119, 39. Liefert mit Isoamylnitrit und 33%iger Salzsaure in stark gekiihltem Eis- 
essig p-Menthen-(3)-nitrosochlorid (s. u.) (K., B.). Gibt beim Erhitzen mit Trichloressig- 
sfture ipx d folgenden Zersetzen mit alkoh. Kalilauge p-Menthanol-(4) (K., B.). 

Niedrigersehmelzendes Nitrosochlorid des inaktiven p - Menthens - (3) 
C^H^ONCl (H 89; E I 45). B. Beim Aufbewahren des hdherschmelzenden Nitrosochlorids 
(s. u.) in salzs&urehaltigem Ather (Kotz, Busch, J . pr. [2] 119, 18). — Krystalle (aus Benzol 
-f Petrol&ther). F: 113° (K., B.), 118,5° (Mereshkowski, Bl. [4] 87, 1183). — Liefert 
beim Behandem mit Natriummethylat-Ldsung p-Menthen-(3)-on-(5)-oxim (K., B. ; vgl. Urban, 
Kremers, Am. 18, 396; Richtmann, Kr., Am. 18, 769; Kishner, 3K. 27, 488; Bl {3] 
IS,* 1281). 
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Hdherschmelzendes Nitrosoohlorid des inaktiven p-Menthens-(3) CjoHmONCI 
(vgl. H 89). B. Aus p-Menthen-(3), Isoamylnitrit und 33%iger Salzs&ure in stark gekfihltem 
Eisessig (Kotz, Busoh, J. pr. [2] 119, 18). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143,6°. — Wandelt 
sich beim Aufbewahren in salzsaurehaltigem Ather in die niedrigerschmelzende Form um. 

6 . l-Methyl-I-isopropyliden-cyclohexan, p-Menthen-(4(8)), Dihydro- 
terpinolen C 10 H 18 = CH 3 'HC<^0 ^.q^[*^>C:C(CH 3)2 (H 89; El 46). B. Neben anderen 

Produkten beim Erhitzen von nicht naher beschriebenem p-Menthanol- (4) -allophanat auf 
196° (Grand^re, Bl. [4] 36, 195). — Kp: 173—175°; D“: 0,8298; ng: 1,4640 (G.). — Liefert 
beim Behandeln mit Chlorhamstoff in essigsaurer Ldsung 8 (oder 4) - Chlor - p - menthanol- 
(4 Oder 8) oder ein Gemisch beider (Detoeuf, Bl. [4] 31, 178). 

E I 45, Z. 18 v. o. statt „woM als linksdrehendes “ lies tf vielleicht als rechtsdrehendes 1 ‘ . 

7. p-Menthen C 10 H 18 mit unbekannter Lage der Doppelbindung . F. Im 

ather. 01 der Fruchte von Pittosporum resiniferum Hemal. (Bacon, Philippine J . Set. 4, 116; 
C. 1809 II, 1449; Blanco, J.am.pharm. Assoc. 18, 476; C. 1929 II, 3156) und von P. 
pentandrum Merr. (Ba.). — Kp: 158—160° (Ba.), 152—153° (Bl.). Df: 0,8252; ng: 1,4587; 
[<x]g: 29,6° (Ba.). — Liefert ein Hydrochlorid (Kp 84 : 114 — 116°; Df: 0,9343; ng: 1,4655; 

[a]g: 4-9°), das bei der Einw. von Magnesium und nachfolgenden Behandlung mit Wasser 
oder verd. Sauren in p-Menthan iibergeht (Ba.). Gibt ein Nitrolbenzylamid C^HjJONj 
(F: 147 — 148°) und ein nur in sehr geringer Menge erhaltenes Nitrolpiperidid (F: 159°) (Bl.). 

8. l.l-Dimethyl-3-dthyl-cyclohexen-(3) C J0 H 18 = HC<q^*^^^ 8 >C(CH s )j. 

Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1504,1 kcal/Mol (Roth, Moosbrugger in 
Landolt-Bomst. H 1591). 

9. 1. 1.2.3 - Tetramethyl- cycloheocen - (3), Cyclodihydromyrcen C 10 H 18 = 

HC<^) ^ (CH3)>c(CH 8 ) 2 (H 91 ; El 45). B. Entsteht neben anderen Produkten 

anscheinend bei der trocknen Destination von Squalen (E II 1 , 250) (Majima, Kubota, Japan. 
J. Chem. 1, 29, 31; C. 1023 III, 734). — Flussigkeit von angenehmem Geruch. Kp 17 : 62,5° 
bis 65°. D*: 0,8208. n D : 1,4621. 

10. 1.1*2 - Trim ethyl- 3- methylen - cyclohexan , Methyl-y-cyclogeraniolen 

= H,C<^ CH » ) ' CH(C ( ^ ) >C(CH i ) i 1 ). B. Aus Dihydrolinalool (E II 1, 494) beim 

Behandeln mit Schwefelsaure oder beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf 140 — 145° 
(Escourrou, Bl. [4] 39, 1465; 43, 1277). — Bewegliche Flussigkeit von pfefferminz- 
artigem Geruch. Kp 738 : 164°. D 11 : 0,8320. ng: 1,4641 ; ng: 1,4627. Loslich in Ather, schwer 
loslich in Methanol oder Alkohol. — Verhalten bei der Ozonisierung in Chloroform: E. 

11. 1. 2.4.5 - Tetramethyl- cycloheocen - (J), A 1 - Tetrahydrodurol C 10 H 18 — 

Stereoisomer mit dem E I 6, 45 beschriebenen Pr&parat. 

— B. Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf 1.2.4.5-Tetramethyl-cydohexanol-(l) (Skita, 
Schneck, B. 55, 152). — Kp: 169°. Df : 0,828. ng: 1,4605. 

H C • CH 

12. l-l8oamyl-cyclopenten-(l) C 10 H 18 = 2 1 V)-CH 2 -CH t -CH(CH 8 ) 2 . B. Beim 

HjC * CHj 

Erhitzen von l-Isoamyl-cyclopentanol-(l) mit p-Toluolsulfonsaure auf 130 — 140° (Harris, 
Am. Soc. 51, 2591 ; vgl. Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 592). — Petroleumartig 
riechende Flussigkeit. Kp 760 : 168 — 170°. Df : 0,8010. ng: 1,4467. 

13. 3 - Isopropyl - 1 - dthyliden - cyclopentan(?) C 10 H lg = 

(CH 8 )«CH • HC • CH.. 

tt A nu /C:CH*CH 8 (?) (E I 46). B. Neben tert. Carvomenthol bei der Einw. 
xi-o^ * vXAg 

von uberschussiger Natriumnitrit- Ldsung auf eine Ldsung von Dihydrofencholenamin- 
hydrochlorid in verd. Salzsaure unter Kiihiung und nachfolgendem gelinden Erwarmen auf 
dem Wasserbad (Maxwell, A. ch. [9] 17, 366). Beim Leiten der D&mpfe von Dihydro- 
fenoholenalkohol b (Syst. Nr. 503) liber Infusorienerde bei 400—450° (M., A. ch. [9] 17, 371). — 

*) Dupont, Dulou, Desrbux {Bl. [5J 8 [1939], 87) schliefien aus dem Ramanspektrum und 
den Ergebnisseo der Ozonspaltung, dafi das Pr&parat too Escourrou aus einem Gemisch von 
50% 1.1 2.3Tetraraethyl-cyolohexen*(5), 30% 1.1.2^-Tetramethyl*cyelohexen«(3) und nur 20% 

1 . 1 ,2-Tri methyl- 3- methylen -cyclohexan bestead . 
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Bewegliohe Fliissigkeit von menthenartigem Geruch. Kp u : 71 — 73°; Kp w : 60 — 61®. DJ*’*: 
0,8321. nj’': 1,4526; n“'*: 1,4651 ; np’*: 1,4615. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 
in Aceton l-Isopropyl-cyclopentanon-(3)(T) und andere Produkte; mit w&fir. Permanganat- 

U Q_ 0H 

L6sung erhait man wahrecheinlich das Oxyd ( CH H^ CH (Sy8t ' Nr * 

2303) und andere Produkte (Maxwell, A. ch. [9] 17, 374). Beim Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in eine Lfisung von 3 -Isopropyl-1 -ftthyliden-cyclopentan in absol. Alkohol 
bildet sich in tiberwiegender Menge ein isomerer Kohlenwasserstoff vom Kp 18 : 67 — 70° 
(s. S. 68, Nr. 34) neben einem Hydrochlorid vom Kp 21 : 96 — 99° (Df-*: 0,9123; n£’®: 1,4669; 
zId’ 9 : 1,4686; np’®: 1,4644); der Kohlenwasserstoff vom Kp 18 : 67 — 70° entsteht auch beim 
Kochen von 3-Isopropyl-l-athyliden-cyclopentan mit 30%iger Schwefelsaure. 

14. 1.1.2 -Trimethyl -6- vinyl -cyclopentan C 10 H 18 = ^ CH(CH • CH*)^ 03 ^*' 

B. Neben iiberwiegenden Mengen Dimethyl - [fi - (2.2.3 - trimethyl - cyclopentyl) - athyl] - amin 
beim Eindampfen einer waBr. LOsung von Trimethyl- [/?-(2. 2. 3-trimethyl-cyclopentyl)-athyl]- 
ammoniumhydroxyd auf dem Wasserbad, Versetzen des Riickstandes mit 3—4 Mol konz. 
Kalilauge und nachfolgenden Destillieren (v. Braun, Heymons, B. 01, 2279). — Fliissigkeit 
von ziemlich starkem Geruch. Kp: 1 66 — 156°, Df: 0,8024. n“: 1,4439. — Liefert beim 
Ozonisieren in Eisespig und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser und Zinkstaub 2.2.3-Tri- 
methyl-1 -formyl-cyclopentan und geringe Mengen 2.2. 3 -Trimethy 1-cyclopentan-carbon- 
s&ure-(l). 

16. Kohlenwasserstoff C 30 H 18 aus Thujan (vgl. E I 64). Struktur des Kohlen- 
C 

stoffskeletts i): C >C— 9"" B. Aus Thujan (S. 60) beim Leiten iiber Platin- 
C — C 

Kohle im Kohlendioxyd- Strom bei 300° (Zelinsky, Lewina, A. 470, 65). — Kp: 163,5° bis 
164,6°. n*‘: 1,4452. 

If C-CH CH CH 

16. Dicyclopentyl C io^is ~ ( H 91 )- Schwach terpen- 

tinartig riechendes 01. Kp 763 : 188 — 189° (Zelinsky, Titz, Fatejew, B. 60, 2583). Df: 
0,8604. nf : 1,4652. — 1st gegen Brom indifferent. Wird von Permanganat langsam oxydiert. . 
Beim Cberleiten iiber Platin-Kohle bei 300° wird Dicyclopentyl nicht dehydriert. 


17. Cyclopentan - cyclohexan - spiran , 1.1 - Tetramethylen - cyclohexan , 
Spirocyclodecan, Cyclohexanspirocyclopentan C 10 H lg — 

CH • CH CH • CH 

H 2 C/ 2 2 /C;V l 2 i 2 B. Bei der therm ischen Zersetzung von 1 .1 -Tetramethylen- 

x CH a *CH a / x CH 2 *CH 2 

cyclohexanon-(2)-hydrazon in Gegenwart von Platin und Kaliumhydroxyd (Zelinsky, 
Schuikin, B. 02, 2184; 3K. 01, 2250). — Bewegliche Fliissigkeit von petroleumartigem Geruch. 
Kp 745 : 185 — 186°. Df: 0,8877. nf: 1,4748. — Entfarbt verd. Permanganat-Ldsung langsam. 
Reagiert lebhaft mit Brom unter Bildung eines Tetrabromderivats (s. u.). Geht beim Leiten 
iiber Platin-Kohle im Wasserstoffstrom bei 190° in 2-Methyl-l.l-tetramethylen-cyclopentan(?) 
(s. u.) iiber. 


x-Tetrabrom -1.1- tetramethylen -cyclohexan C 30 H ]4 Br 4 . B. Bei der Einw. von 
Brom auf 1.1-Tetramethylen-cyclohexan (Zelinsky, Schuikin, B. 02, 2185; 5K. 01, 2251). — 
Gelbliche Krystalle. F: 130 — 132° (Zers.). Leicht loslich in Benzol und Toluol, schwer in 
Alkohol, unloslich in Petrolather. 


18. 2 - Methyl- [di-cyclopentan-spiran-( 1.1 ')](?) , Cyclopentan- [2' -methyl - 
cyclopentan] -spiran-(l.l')(?)* 2-Methyl-l.l-tetramethylen-cyclopentan(?), 

H 2 C • CH 2 . ^ /CH(CH 3 ) • ch 2 

Methylspirocyclononan(?) C 10 H 18 = ^ ^ ^ /^CH CH Beim Ijeiten 

von 1.1-Tetramethylen-cyclohexan iiber Platinschwarz im Wasserstoffstrom bei 190° (Ze- 
linsky, Schuikin, B. 02, 2185; 5K. 81, 2251). — Kp 750 : 185,5—186°. Df : 0,8730. nf : 1,4683. 
— Bleibt beim Leiten iiber Palladium -Asbest oder Platin-Kohle bei 300° unverandert. 
Reagiert langsam mit Permanganat. 


l ) Znr Struktur vgl. a. das Verhalten von Thujan bei der Hydrierung in Gegenwart von 

Palladium- Kohle. 
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19. Bieyclo- [0.4.4] - decan, Dekahydronaphthalin, _ 

Dekalin C 10 Hm» »• nebenstehende Formel (H 92; E I 40). Fiir die JY" 

von Dekalin abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch diese HaC \A H z™ 
Stellungsbezeichnung gebraucht. 2 



a) ci 8 - Dekalin . Zur Stereoisomerie vgl. Mohr, J . pr . [2] 08, 321 ; B . 55, 230; Huckel, 
Nachr . Oea. Wiss . Gottingen 1928, 43, 54; C . 1028 III, 766; A. 441, 1; 451, 109; B. 58, 1449; 
Willstatter, Seitz, B. 56, 1396 ; 67, 683; Eisenlohr, Polenske, B . 67, 1639; Zelinsky, 
Turowa-Pollak, B. 58, 1292. — B. Bei der Hydrierung von cis-J*-Oktalin bei Gegen- 
warfc von Platinmohr in Ather (Eisenlohr, Polenske, B. 57, 1642) oder in Eisessig (Huckel, 
A. 441, 47). Neben gleichen oder iiberwiegenden Mengen trans-Dekalin bei der Hydrierung 
von zl 9 -Oktalin bei Gegenwart von Platinmohr in Ather oder Eisessig bei 15 — 16° (H., Mitarb.,' 
A. 474, 142). Neben geringen Mengen trans-Dekalin beim Leiten von Tetralin im Wasser- 
stoffstrom iiber Platin-Asbest bei 150 — 160° oder besser iiber Palladiumsohwarz bei 120° 
(Z., B. 66, 1723; Z., Turowa-Pollak, B. 62, 2867). Zur Bildung durch Hydrierung von 
Naphthalin in Gegenwart von Platinschwarz (E I 46) vgl. Willstatter, Seitz, B. 66, 1396; 
vgl. B . 67, 683. Beim Leiten von Naphthalin im Wasserstoffstrom iiber Osmium-Asbest 
bei 100—120° (Z., T.-P., B. 62, 2867). Neben wenig trans-Dekalin und iiberwiegenden Mengen 
cis-a-Dekalol (F: 93°) bei der Hydrierung von ac. a-Tetralol in Gegenwart von Platinmohr in 
Eisessig (Huckel, A, 441, 28). Neben wenig trans-Dekalin und wechselnden Mengen anderer 
Produkte bei der Hydrierung von /LNaphthol oder ac. /3-Tetralol in Eisessig oder von 
ar. /3-Tetralol in fast neutraler Ldsung bei Gegenwart von kolloidem Platin bei 40 — 50° 
unter 2 — 3 Atm. Druck (H., A. 461, 112, 117). Neben anderen Produkten bei der Hy- 
drienmg von Athyl -/3-naphthyl -ather bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Waser, 
Mitarb., Helv. 12, 441). Beim Kochen von cis-/3-Dekalon mit amalgamiertem Zink und verd. 
Salzs&ure (H., A. 441, 47). Neben einem Gemisch stereoisomerer /3-Dekalole beim Erhitzen 
von cis-/3-Dekalon-semicarbazon mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 200° (Eisenlohr, 
Polenske, B. 67, 1641). — Reinigung durch wiederholte Destination iiber Natrium und 
2-stdg. Erhitzen iiber Natrium unter Riickflufi (Ei., P.). 

Erstarrt beim Abkiihlen zu Krystallen vom Schmelzpunkt — 51° (Huckel, A. 441, 
44). Kp 760 : 193° (H.; Eisenlohr, Polenske, B. 57, 1642); Kp n5 , 4 : 188,0 — 189,0° (Will- 
statter, Seitz, B. 56, 1393). Df: 0,8942 (W., S.). Df : 0,8957 (im Vakuum) (El., Po.). Ver- 
brennungswarme bei konstantem Volumen: 1499,9 kcal/Mol (Roth, Lass£, A . 441, 52; 
R. bei IL, A. 451, 117). nj, 7 : 1,4775 (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 82, 2867); n“: 1,4805 
(H., B. 68, 1452; A. 441, 45), 1,4795 (W., S.); n£: 1,4787; ng e : 1.4811; n£: 1,4892; n^: 
1,4924 (El, Po.). Beugung von ROntgenstrahlen in cis-Dekalin: Katz, Z. ang. Ch. 41, 335. 
Brechungsindices von temaren Gemischen mit Tetralin und Naphthalin: W., S., B. 68, 1392. 


Liefert beim Leiten iiber Palladiumschwarz bei 300° Naphthalin (Zelinsky, B. 56, 
1723; Z., Turowa-Pollak. B. 68, 1298). Gibt mit Brom ein Hexabromnaphthalin vom 
Schmelzpunkt 312° (Z., T.-P., B. 62, 1659). Beim Erwarmen von cis-Dekalin mit Aluminium- 
bromid auf *dem Wasserbad entstehen trans-Dekalin und Isomerisationsprodukte des Dekalins 
(Z., T.-P., B. 68, 1296). Beim Einleiten von Bromwasserstoffsaure in eine Ldsun^ von 
Aluminiumbromid in cis-Dekalin erhalt man (im Gegensatz zu trans-Dekalin) eine Additions- 
verbindung C 10 H lg -f 2AlBr 3 (s. u.) und trans-Dekalin (Z., T.-P., B. 62, 1660). Ein wenig 
trans-Dekalin enthaltendes cis-Dekalin lieferte beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,2) 
1-Nitro-dekalin, ein Gemisch stereoisomerer 9-Nitro-dekaline und 9.10-Dinitro-dekalin(?) 
(Nametkin, Madajewa-Ssytschewa, B. 60, 372; 2K. 57, 385; Huckel, Blohm, A. 602 
[1933], 116). 


Verbindung C 10 H 18 -}- 2AIBr 3 . B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine 
L6sung von Aluminiumbromid in cis-Dekalin (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 62, 1660). — 
ROtlicner Sirup. — Wird durch Wasser zersetzt. Liefert mit Acetylchlorid geringe Mengen 
MethyLdekalyl-keton ( ? ) . 


b) trans-Dekalin. Zur Stereochemie vgl. die bei cis-Dekalin angegebene Literatur. — 
B . Neben anderen Produkten bei der Einw. von Aluminiumbromid auf cis-Dekalin (Zelinsky, 
Turowa-Pollak, B. 68, 1296; 62, 1661). Reines trans-Dekalin entsteht beim Erhitzen von 
technischem Chlordekalin mit rauchender J odwasserstoff saure im Rohr auf 250® (Huckel, 
B. 58, 1450; vgl. Z., B. 67, 2063; Z., T.-P., B. 58, 1292). — Bei der Hydrierung von trans- 
J 2 -Oktalin (Eisenlohr, Polenske, B. 57, 1644; Huckel, A. 441, 47; H., Mitarb., A . 474, 
126, 141) oder, neben cis-Dekalin, von d 9 -Oktalin (H., Mitarb.) in Glegenwart von Platin- 
mohr in Eisessig oder Ather bei 15°. Das bei der Reduktion von Naphthalin mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel entstehende Dekalin (Leroux, C. r. 180, 674; A. ch. [8] 21, 460) ist 
nach Willstatter, Seitz (B. 67, 084) iiberwiegend trans-Dekalin. Neben iiberwiegenden 
Mengen cis-Dekalin und cis-a-Dekalol (F: 93°) bei der Hydrierung von ac. oc-Tetr&Iol bei 
Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (H., A . 441, 28). Neben iiberwiegenden Mengen cjs- 
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Dekalin und wechselnden Mengen anderer Produkte bei der Hydrierung von 0-Naphthol oder 
ac. fl-Tetralol in Eisessig oder von ar. 0-Tetralol in fast neutraler LOsung bei Gegenwart von 
kolloidem Platin bei 40—50° unter 2 — 3 Atm. Druck (H., A. 451, 112, 117). Neben trans- 
/LDekalol (F : 75°) und geringen Mengen anderer Produkte beim Kochen von trans-/?-Dekalon 
mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (H., A 441, 46). Neben einem Gemisoh stereoisomerer 
/?-Dekalole beim Erhitzen von trans-^-Dekalon-semicarbazon mit Natrium&thylat-Ldsung im 
Rohr auf 210° (Eisenlohr, Polenske, B. 57, 1643; H., B. 68, 1452). — Reinigung durch 
Destination iiber Natrium, 10-stdg. Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
und nachfolgendes langeres Kochen mit Natrium: Huckel, B. 58, 1452. 

F: —32,6° bis —31,5° (Huckel, A. 451, 132). Kp: 185° (H., B. 58, 1452; A. 441. 
45), 187 — 188° (korr.) (Willstatter, Seitz, B. 57, 684); Kp 75fl : 185° (Eisenlohr, Polenske, 
B. 67, 1643). D?: 0,8756 (W., S.); D*’ 8 : 0,8763 (H., A. 451, 132); D'**: 0,8703 (H., B. 58, 
1452); D*: 0,8820 (im Vakuum) (Ei., Po.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1495,2 kcal/Mol (Roth bei Huckel, A. 461, 117, 132; vgl. B . 58, 1450; R., Lass£, A. 441, 52). 
nj ! : 1,4673; n{? # ; 1,4699; ng’ # : 1,4757; n“’ 2 : 1,4806 (H., B. 58, 1452); n£: 1,4718; ng e : 1,4744; 
njjj: 1,4801; n*: 1,4853 (Ei., Po.). n}?’ 8 : 1,4731 (H., A. 461, 132); n£: 1,4695 (H., B . 58, 1452; 
vgl. A.' 441, 45), 1,4706 (W., S.). Beugung von Rdntgenstrahlen an trans-Dekalin: Katz, 
Z . ang. Ch . 41, 333, 335. 

Liefert beim Leiten iiber Platin-Kohle bei 300° Naphthalin (Zelinsky, Turowa-Pollak, 
B. 68, 1296). Gibt mit Brom ein Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 269° (Z., T.-P., 

B. 02, 1659). 

c) Dekalin- Gemische , technisches Dekalin . V. In geringer Menge im Stein- 
kohlenteer (Weissgerber, Brennstoffch. 5, 209, 211 ; C. 1025 I, 2271 ; Kaffer, B. 67, 1264). 
— B. Bei der Hydrierung von Tetralin in Gegenwart von Nickel unter ca. 10 Atm. Druck 
bei 150—200° (Schroeter, A. 420, 12; Tetralin- Ges., D. R. P. 324861; C. 1021 II, 448; 
Frdl. 13, 303). EinfluB von Temperatur und Druck auf die Ausbeuten bei dieser Reaktion : 
Lush, J. Soc. chem. Ind. 40, 455 T; G. 1028 I, 1358. Aus Naphthalin bei der Hydrierung 
in Gegenwart von fein verteiltem Nickel bei 180° und 15 Atm. Druck (Wimmer, D. R. P. 
300052; C. 1920 IV, 473; Frdl. 13, 301) oder in Gegenwart von Nickel-Kobalt-Kupfer- 
Katalysatoren (Kutschenreuter, D. R. P. 369374; C. 1023 II, 912; Frdl. 14, 45) oder in 
Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd unter Druck bei 450 — 480° und weiterer 
Hydrierung der bei 196 — 201° siedenden Fraktion des Reaktionsprodukts in Gegenwart von 
Nickeloxyd bei 300° unter Druck (Ipatjew, Kljukwin, B. 68, 2; 3K. 60, 248). Beim 
Behandein von l-Cyclopentyl-cyelopentanol-(2)(?) mit Jodwasserstoff und Eisessig in der 
Kalte, kurzen Erwarmen des Reaktionsgemischs mit Zinkstaub und nachfolgenden Hydrieren 
in Gegenwart von Platin-Kohle bei 180 — 190° (Zelinsky, Titz, Fatejew, B. 50, 2581). — 
Zur Zusammensetzung von technischem Dekalin vgl. Huckel, A. 441, 46; Coleman, Bilham, 
Chem. Age London 7, 554; C. 1028 II, 402; A. Hausamann, A. Krebser in F. Ullmann, 
Enzyklop&die der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VII [Berlin-Wien 1931], S. 788. Zur 
Reinigung behandelt man Dekalin mit fliissigem Schwefeldioxyd, das praktisch nur Naph- 
thalin und die Produkte der teilweisen Hydrierung auflOst (Tetralin- Ges., D. R. P. 310781; 

C. 1020 II, 601 ; Frdl. 18, 308). LaBt sich durch fraktionierte Destination in reines cis- und 
trans-Dekalin zerlegen (Hu., A. 441, 43; Willstatter, Seitz, B. 57, 683; vgl. Herz, 
Schuftan, Ph. Ch. 101, 269). 

Physlkalische EigcnschaTten. 

F: — 124° (Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 274); erstarrt bei — 125° glasig (Schroeter, 
A. 420, 13). Kp 770 : 189—191° (Schr.); Kp 7 ep: 191,7° (Herz, Schu., Ph. Ch. 101, 269). Dampf- 
dnick bei 20°: 0,6 mm (Weissenberger, Henke, Sperling, M. 40, 483), zwischen 102,4° 
(54,5 mm) und 172,1° (471 mm): Herz, Schu. D \ zwischen — 0,2° (0,8976) und -f 147,2° 
(0,7897) (Herz, Schu.); D‘ 8 : 0,8842 (Schr., A. 420, 13); D*°: 0,8865; Df: 0,8772 ^W., He.. 
Sp., M . 40, 483); Df: 0,8857 (Zerner, Weiss, Opalski, Z.ang.Ch. 85, 255). Viscosit&t 
bei 20°; Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 16; bei 25°: 0,02415, bei 50°: 0,01583, bei 75°: 
0,01085 g/cmsec (Herz, Schu., Ph.Ch. 101, 276). Oberflachenspannung zwischen 11,8° 
(31,5 dyn/cm) und 183,6° (16,3 dyn/cm): Herz, Schu. Zur Oberflachenspannung vgl. a. 
Grunmach, Schweikert, Ph. Ch. 113, 437. Mittlere spezifische Warme bei 15 — 18° 0,395 cal/g 
(Herz, Schu.), bei 20—50°: 0,3879 cal/g (W., He., Sp., M. 40, 484). Ebullioskopische Kon- 
stante (fiir 1 Mol in 1 kg Lftsungsmittel) : ca, 5,75 (Herz, Schu.). Verbrennungsw&rme von 
fliissigem Dekalin: 1503 kcal/Mol (Tetralin- Ges., D. R. P. 329833; C. 1021 II, 425; Frdl. 13, 
316). n|?: 1,4753 (Z., Weiss, O.). Depolarisationsgrad des an Dekalin zerstreuten Lichts: 
Lautsch, Pn. Ch. [B] 1, 125. Dielektr. -Konst, zwischen 20° (2,11) und 175° (1,91): L. 

Sehr schwer lOslich in Methanol und Alkohol, mischbar mit Butylalkohol (Herz, Schuftan, 
Ph. Ch. 101, 284). Unldslich in fliissigem Ammoniak (de Carli, 0. 57, 351). Losungsvermogen 
fiir gasfOrmiges Schwefeldioxyd: Weissenberger, Hadwiger, Z.ang.Ch. 40, 736; gegeh- 
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seitige Ltfslichkeit von Dekalin und flussigem Schwefeldioxyd bei verschiedenenTemperaturen: 
Zerner, Weiss, Opalski, Z. ang. Ch. 35, 255. L5sungsverm6gen fiir Naphthalin zwischen 
10° und 48°: Weissenberger, Z. ang. Ch. 40, 776. Verteilung von Jod und Essigs&ure 
zwischen Dekalin und Wasser bei 25°: Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 283. Erstarrungs- 
punkte von Gemischen mit Benzol: Tetralin-Ges., D. R. P. 329833; von Gemisohen mit 
Pentan, Ather und Propylalkohol : Beck, Dtsch. Z. ger. Med. 12, 2; C . 1928 II, 1918. Dampf- 
druck bei 20° von binaren Gemischen mit Hexan, Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Trichlorathylen, Methanol, Athylalkohol, A thy lather, Isopropylalkohol, Iso- 
butylalkohol, Aceton, Essigsauremethylester, Essigsaureathylester, Essigsaureisopropylester, 
Essigsaureisobutylester und Schwefelkohlenstoff bei 20°: Weissenb., He., Sp.; von temftren 
Gemischen mit Methanol und Phenol, Athylalkohol und Phenol, Isopropylalkohol und Phenol. 
Isobutylalkohol und Phenol und mit Aceton und Phenol bei 20°: Weissenb., He., Sp., M. 
46, 491. Dichte und \ iscositat von binaren Gemischen mit Butylalkohol bei 25°: Herz, 
Schtt., Ph.Ch. 101, 285. Viscosit&t von Kolophonium-Lflsungen in Dekalin: Keyssner, 
Z. ang. Ch. 39, 104. EinfluB einer diinnen Wandschicht von Dekalin auf die AusfluBzeit 
von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph.Ch. 138, 111. Absorption der Dampfe 
von Benzol, Alkohol, Aceton und Athylacetat durch Dekalin: Weissenberger, Henke. 
Sperling, Z. ang. Ch. 38, 1161. WarmetOnung beim Mischen mit Chloroform, Athylalkohol, 
Athylather, Aceton, Essigs&uremethylester und Essigsaureathylester, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Toluol: Weissenb., He., Sp., M. 46, 484. Rotationsdispersion von Bomyl- 
acetat in Dekalin und in binaren Gemischen von Dekalin mit Heptan, Benzol, Alkohol, 
Benzylalkohol und Eisessig: Moesveld, Versl. Akad. Amsterdam 37, 832; Pr. Akad. 
Amsterdam 32, 353; C. 1929 1, 1193; II, 386. 

Chemisettes Verhalten. 

Brennt mit leuchtender, nicht ruBender Flamme (Schroeter, A. 426, 13). Flamm- 
punkt: 57° (E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxiologie und Hygiene der technischen 
iLosungsmittel [Berlin 1938], S. 223), 57,3° (Vollmann, Farben-Ztg. 24 [1919], 1689), 58,5° 
(Tetralin-Ges., D. R. P. 324861; C. 1921 II, 448; Frdl. 13, 303). Die Autoxydation von 
Dekalin bei 160° wird durch geringe Mengen a. a- oder /k/S-Dinaphthylamin verlangsamt 
(Motjreu, Dufraise, Chaitx, C. r. 184, 414). Bei der Einw. von Ozon auf gereinigtes tech- 
nisches Dekalin entsteht ein zahfliissiges, peroxydartiges Produkt, das bei der Zersetzung mit 
siedendem Wasser ein Dekalol (F: 62°) und andere Produkte liefert (Koetschatj, Flemming, 
Z. ang. Ch. 37, 43). Beim Erhitzen von Dekalin mit Wasserstoff unter Druck in Gegenwart 
von Tonerde und Eisenoxyd auf Temperaturen bis 440° bildet sich ein Gemisch nicht naher 
untersuchter Kohlenwasserstoffe (Ipatjew, Orlow, Lichatschew, 3K. 61, 1342; B. 03, 159). 
Dekalin wird beim Erhitzen mit Kupferoxyd, 1.3-Dinitro-benzol und Chinolin im Rohr auf 
240 — 245° unter Bildung geringer Mengen Naphthalin dehydriert (Zetzsche, Zala, Helv. 9, 
289). Kinetik der Dehydrierung in Gegenwart von Platin-Kohle sowie Platin- und Nickelasbest 
zwischen 200° und 350°: Zelinsky, Balandin, Ph.Ch. 120, 268. Einw. der stillen elektrischen 
Entladung auf Dekalin in Wasserstoff-, Stickstoff- und Sauerstoff-Atmosphare und auf 
LOsungen von Kautschuk in Dekalin in Wasserstoff- Atmosphere: Fromandi, Roll. Beih. 27, 
198; C. 1929 I, 701. Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 210—230° geringe Mengen Naph- 
thalin (I., Dolgow, Bl. [4] 46, 955). Erhitzt man Dekalin mit Aluminiumchlorid auf 189 — 191°, 
so bildet sich ein Gemisch isomerer Kohlenwasserstoffe (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 
636). Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in technisches Dekalin bei Gegenwart von wenig Jod 
unter Kiihlung entstehen Chlordekalin, Dichlordekalin und hdhere Chlorierungsprodukte 
(Borsche, Lange, A. 434, 224; vgl. Gysin, Helv. 9, 60; Ferrero, Fehlmann, Helv. 11, 
766). Beim Erw&rmen von Dekalin mit Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid auf dem 
Wasserbad und nachfolgenden Behandeln mit heiBer Sodalosung entsteht eine in Wasser 
fast unldsliche, in Alkalien und Ammoniak leicht losliche, in Methanol, Alkohol und Chloro- 
form sehr leicht lttsliche phosphorhaltige Verbindung (Cassella & Co., D. R. P. 452064; 

C. 19281, 2308; Frdl. 16, 1667). Liefert bei der Umsetzung mit Chlorbenzol oder Brom- 
benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid geringe Mengen eines Gemischs von cis- und 
trans-2-Phenyl-dekalin (Ferrero, Fehlmann, Helv. 11, 771). Beim Erhitzen von Dekalin 
mit Benzylchlorid in Gegenwart von Phosphorpentoxyd auf 170 — 190° und nachfolgendcr 
fraktionierter Destination erh&lt man ein dickfliissiges, dunkelgriines 01 (Tetralin-Ges., 

D. R. P. 319799; C. 1920 IV, 133; Frdl. 13, 670). Liefert beim JSrhitzen mit Pyromellit- 
s&uredianhydrid (Syst. Nr. 2797) und Aluminiumchlorid auf ca. 80° wenig 3- [Dekalyliden-(2) ]- 
phthalid-dicarbons&ure-(5.6) und sehr geringe Mengen einer Verbindung C M HaoO a (Syst. Nr. 
2797) (Philippi, Seka, M. 46, 263). 

Biochemisches Verhalten; Verwendung; Analytlschet. 

Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. them. Ind. 46, 369 T; C. 
1927 II, 1884* 4 — Dekalin eignet sich als LOsungsmittel bei der Darstellung von Aldehyden 
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durch katalytische Reduktion von S&urechloriden (Zetzsche, Mitarb., Helv. 9, 179). Ver- 
wendung als teohnisches Lflsungsmittel: Rasquin, Farbe Lack 1925, 420; C. 19261, 265; 

A. Hausamann, A. Kbebser in F. Ullmann, Enzyklop&die der tecbnischen Chemie, 2. AufL, 
Bd. VII [Berlin-Wien 1931], S. 788; Th. H. Durrans, Solvents, 4. AufL [London 1938], S. 90, 
228; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S.80. Toxizit&t 
in Beziehung zur Verwendung als teohnisches Losungsmittel : E. Gross in K. B. Lehmann, 
F. Flttry, Toxikologie und Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 223. 
— Refraktometrische Bestimmung von Dekalin in Gemischen mit Naphthalin und Tetralin: 
Wjllstatter, Seitz, B. 58, 1391, 1392. 

d) Substitutionsprodukte der Dehaline . HaC / CH2 \ CH / CH2 \ CHC1 

2-Chlor-dekahydronaphthalin, 2-Chlor-dekalin, Chi or- H 
naphthan C 10 H l7 Cl, s. nebenstehende Formel (vgl. H 92). 2 ^CHa' 

a) cis-Form. B. Beira Erhitzen von cis-/5-Dekalol (F: 105°) mit rauchender Salzsaure 
im Rohr auf 125° (Borsche, Lange, A. 434, 225). — Kp u : 110—112°. — Liefert beim 
Kochen mit Anilin cis-zl 2 - Oktalin. Gibt bei der Umsetzung mit Magnesium in Ather bei 
Gegenwart von etwas Methyljodid und nachfolgendem Sattigen des Reaktionsgemischs mit 
Kohlendioxyd unter Eiskiihlung cis-Dekalin-carbonsaure-(2). 

b) trans-Form. B . Beim Erhitzen von trans-/M)ekalol (F: 75°) mit rauchender 
Salzs&ure im Rohr auf 125° (Borsche, Lange, A. 434, 225). — Nicht rein erhalten. — Gibt 
bei der Umsetzung mit Magnesium in Ather in Gegenwart von etwas Methyljodid und 
Sattigen des Reaktionsgemischs mit Kohlendioxyd unter Kiihlung trans-Dekalin-carbon- 
8&ure-(2). 

c) Teohnisches Chlordekalin (Gemisch aus cis- und trans-2-Chlor-dekalin und 
anderen Produkten). Zur Zusammensetzung vgl. Borsche, Lange, A. 434, 220; Gystn, 
Helv. 9, 61 ; Ferrero, Fehlmann, Helv. 11, 764. — B. Beim Einleiten von 1 Grammatom 
Chlor in teohnisches Dekalin bei Gegenwart von wenig Jod unter Kiihlung, neben anderen 
Produkten (Borsche, Lange, A. 434, 224; Zelinsky, B. 57, 2062), in besserer Ausbeute 
durch Chlorierung von Dekalin-Dampf bei Gegenwart von 1 % Jod unter Bestrahlung mit 
elektrischemLicht (G. ; Ferr., Fehl.). — Leicht bewegliche Fliissigkeit von charakteristischem 
Gerucb. Kp*,: 114—116° (Z.); Kp lg : 121—122° (B., L.). D 4 n ’ 6 : 1,0588; n^ 5 ; 1,5121 (Z.). — 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung (B., L.). Liefert 
beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure im Rohr auf 250° trans-Dekalin (Huckel, 

B. 68, 1450; vgl. Z., B. 67, 2062; Z., Turowa-Pollak, B. 68, 1292). Liefert beim Erhitzen 
mit fliissigem Ammoniak oder mit 33%igem waBrigem Ammoniak unter Druck teohnisches 
/?-Dekalol und geringe Mengen 2-Amino-dekalin (Ferr., Fehl.). Beim Verschmelzen von 
technischem Chlordekalin mit Kaliumhydroxyd bei 150 — 160° erh&lt man teohnisches 
/LDekalol (Ferr., Fehl.). Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 

n e Mengen eines Gemischs von cis-d^Oktalin und cis-zl 2 -Oktalin (Z., B. 67, 2062; vgl. 

. 68, 1451). Bei der Umsetzung von technischem Chlordekalin mit Magnesium in 
Ather bei Gegenwart von etwas Methyljodid und Sattigen des Reaktionsgemischs mit 
Kohlendioxyd unter Kiihlung entsteht ein Gemisch von cis- und trans-Dekalin-carbon- 
saure-(2) (Borsche, Lange, A. 434, 232). Liefert beim Erwarmen mit Benzol und Aluminium- 
chlorid auf dem Wasserbad ein Gemisch von cis- und trans-2-Phenyl-dekalin; reagiert 
analog mit Toluol, m-Xylol, p-Cymol, Naphthalin, Anisol, Resorcindimethylather und 
Hydrochinondimethyl&ther (Gysin, Helv . 9, 63; Ferrero, Fehlmann, Helv. 11, 770). Liefert 
beim Kochen mit Anilin teohnisches Oktalin (B., L., A. 434, 220, 225; vgl. Ferrero, Fehl- 
mann, Helv. 11, 770). — Der Dampf reizt die Schleimhaute der Augen und Atmungsorgane 
(B., L.). 

2.3-Dichlor-dekahydronaphthalin, 2.8-Diohlor-dekalin, ^CHav , ^ CH *\ 

A 1 - Oktalin diohlprid CjaH^CI,, s. nebenstehende Formel (vgl. 11 , , u , C1 

H 92). Teohnisches Diohlordekalin. Zur Zusammensetzung HaCv /CH\ /CHCi 
vgl. Gysin, Helv. 9, 61. — B. Neben anderen Produkten beim CH2 

Emleiten von Chlor in teohnisches Dekalin im zerstreuten Tageslicht bei Gegenwart von 
wenig Jod unter Kiihlung (Borsche, Lange, A. 434, 224; vgl. Gysin, Helv. 8, 61). — 
Kp lg : 148 — 150°. — Liefert beim Kochen mit Anilin Hexalin und geringe Mengen Oktalin 
(Is., L., A . 434, 235). 

2.3-Dibrom-dekahydronaphthalin, 2.3-Dibrom-dekalin, CHa CHj 

A 2 - Oktalin dibromid CioH^Br,, s. nebenstehende Formel (H 92; HaC^ x CHBr 

E I 47). HaC kll CHBr 

a) Pr&parat vom S^hmelzpunkt 85°. Das von LEroux NjHa^ ^CHa^ 

(A. ch. [8] 21, 473) beschriebene 2.3-Dibrom-dekalin vom Schmelz- 

punkt 85° Wird von BokscHs, Lan6b (A. 434, 221) als 2.3-Dibrom-trans-dekalin erkannt 
(vgl. a. HOckel, Naab, A. 502 [1933], 152). 
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b) Pr&parat vom Schmelzpunkt 170° [vielleicht identisoh mit 2.3- Dibrom - d ekaiin 
von Ipatjew (B. 43 , 3387); die Stellung der Bromatome ist nicht bewiesen], B. Bei der Einw. 
von Brom auf cis-zl a -Oktalin oder, neben x-Tetrabrom-oktalin, auf technisches Oktalin in 
Chloroform bei 0° (Borsche, Lange, A. 484 , 226). — Sohwach campherartig rieohende 
Nadeln (aus Alkohol). F: 170° *). Sublimiert bei ca. 100°. 

0 . 1 O-Dibrom-dekahydronaphthalin, 9.10-Dibrom-dekalin, .CHa^/CHav 

A •- Oktalindibr omid C 10 H lt Br a , s. nebenstehende Formel. B. Bei H 2 C/ X CK N CH* 

der Einw. von Brom auf /d*-Oktalin (Huckel, Mitarb., A . 474 , 134). Haik c ch 2 
— F: 163—164°. XcHa B^ CHa/ 

x-Tetrabrom-dekahydronaphthalin, x-Tetrabrom-d ekaiin C 10 H 14 Br 4 . B. Bei der 
Einw. von Brom auf technisches Hexahydronaphthalin in Chloroform bei 0° (Borsche, 
Lange, A. 434 , 226, 236). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184°. 

10 - Chlor - 0 - nitroeo - dekahydronaphthalin , 10 - Chlor - 0 - nitroso - dekalin, 

^•-OktalinnitroBochlorid C 10 H le ONCl = C 4 H 8 (^^ ^C 4 H 8 s. S. 93. 

1 -Nitro-dekalin C 10 H 17 O 2 N, s. nebenstehende Formel. Ist ver- NOj 

mutlich ein Gemisch von 1 -Nitro-cis-dekalin und 1 -Nitro-trans- • 

dekalin (Huckel, Blohm, A. B02 [1933], 114). — B. Neben H2C / CHa \ CH / CH ^ch 3 
anderen Produkten beim Kochen von Dekalin mit Salpeters&ure 1 1 1 

(D: 1,2) (Nametkin, Madajewa-Ssytschewa, B. 69, 372; 3K. 67, Ha ^ CH / CH \ CH V CHa 
385; Huckel, Blohm, A. 602 [1933], 114). — Kp lj4 : 108 — 109°; 

Df: 1,0825; n 20 : 1,4978 (N., M.-S.). LOslich in Alkalilauge (N., M.-S.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat in kalter alkalischer Losung ein Gemisch stereoisomerer 
a-Dekalone (N., M.-S.). Gibt ein flussiges Pseudonitrol (N., M.-S.). 

0 -Nitro-dekalin C 10 H 17 O 2 N, s. nebenstehende Formel. Ist ein NO a 

Gemisch von 9-Nitro-cis-dekalin und 9-Nitro-trans-dekalin (Huckel, /CH 2 \ • yCH*x 

Blohm, A. 602 [1933], 116). — B. Neben anderen Produkten beim Ha 9 C 

Kochen von Dekalin mit Salpetersaure (D: 1,2) (Nametkin, Mada- HaC. /£\_ / CH 
jewa-Ssytschewa, B. 69, 372; 3K. 67, 385). — 01. Besitzt einen CHa H CHa 

an Dekalin erinnemden Geruch (N., M.-S.). Kp^: 95 — 96°; Df: 1,0839; nf: 1,4948 s , 
(Nametkin, Glagolewa, B. 62, 1572; 7K. 81, 537). — Liefert bei der Reduktion mit Zink- 
staub in Eisessig ein Gemisch stereoisomerer 9-Amino-dekaline (N., M.-S.; vgl. H., Bl., 

A. 602 [1933], 116). 

9.10-Dinitro-dekalin (?) C 10 H 16 O 4 N 2 , s. nebenstehende For- NO 2 

mel. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Dekalin 

mit Salpetersaure (D: 1 , 2 ) (Nametkin, Madajewa-Ssytschewa, i i i (?) 

B. 69, 372; 3K. 67, 385). — Krystalle (aus Ather). F: 164° (Zero.). H!C \ C H 2 / ^ x CH, /CHl! 

NOa 


I! I ;i 

H 2 C— CHa-OH^ 


20. 3.7.7-Trimet.hyl-bicyclo-[0.1.4]-heptan , Caran CH 3 HC— CHa-43 H N 
CioH 18 , s. nebenstehende Formel (vgl. E 1 47). Fiir die von Caran 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch nebenstehende 
Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Ein Praparat von unbe- 
kanntem optischem Verhalten entsteht bei der Hydrierung von d-J 8 -Caren in Gegenwart von 
Platinschwarz in Ather (Krestinski, Ssolodki, 2 . prikl . Chim . 2 , 348; C. 1020 II, 2384). — 
Df: 0,8533; n£: 1,4636; nf: 1,4663; n£: 1,4732; n": 1,479 (Kr., Ss.). — Liefert beim Leiten 
iiber Platin-Kohle im Wasserstoff strom bei 160° p-Menthan, im Kohlendioxyd- Strom bei 
300° p-Cymol (Zelinsky, Lewina, A. 476, 62). 


21. 4 - Methyl - 1 - Isopropyl - bicyclo - [0.1.3] - hexan, Thujan C^Hjg — 
HjC • CHj * C • CH (0113)2 

CH -HC CELCH (H 93; E I 47). B. Aus Thujen durch Hydrierung in Gegenwart 

von Osmium (Zelinsky, Lewina, A. 476,* 65; Z., Turowa-Pollax, B. 62, 2868). Neben 
anderen Produkten bei der Hydrierung von Sabinol in Gegenwart von aktivem Nickel 
bei 170 — 175° oder, weniger gut, in Gegenwart von kolloidem Palladium oder Platin 


*) Nach DaNNEEL (Dissert. [Gottingen 1927], 8. 30) ist dieser Schmelzpunkt in 159° zu 
bench tigen. 

*) Fiir reines 9-Nitro-trans-dekalin fanden HOckel, Blohm ( A. 602 [1933], 122) folgende 
Werte: F: 24°; Df’*: 1,0803; n§ 4 e : 1,4922. 
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unter 2 Atm. Druck (Henderson, Robertson, Soc. 128, 1715). — Kp 769 : 156 — 158° 
(Z., Kasanski, B . 00, 1098); Kp^: 158—159° (Z., L.). Df* 4 : 0,8178; n}?* 1 : 1,4408 (Z., K.); 
n!>: 1,4399 (Z., L.). — Entfarbt Permanganat in der Kalte sebr langsam, rascher in der 
Wftrme (Z., K.). Beim Leiten iiber Platin-Kohle im Kohlendioxyd- Strom bei 300° ent- 
steht ein Kohlenwasserstoff C 10 H 18 (S. 55) (Z., L.). Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium- Kohle bei 160 — 162° 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan (Z., K.; vgl. 
K., B . 02, 2205; Richter, Wolff, Presting, B. 04 [1931], 873). Die LOsung in Essigsaure- 
anhydrid gibt mit 1 — 2 Tropfen konz. Sehwefelsaure eine rote Farbung (Z., K.). Reagiert 
lebhaft mit Brom unter Bildung von Bromwasserstoff (Z., K.). Ldst sicb teilweise in konz. 
Schwefels&ure unter starker Verharzung; rauchende Sehwefelsaure zersetzt Thujan unter 
W Armeent wicklung (Z., K.). Salpeter- Sehwefelsaure wirkt auf Thujan erst nach einiger Zeit, 
dann aber sehr sturmisoh ein (Z., K.). 


22. 6.6 - Dimethyl - bicyclo - [1.2,3] - octan , Dihydroendo- H 2 C— CH— C(CH$)j 
camp hen C 10 H lg , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von h i ch I 
Endocampben in Ather bei Gegenwart von Platinmohr unter Kiihlung 2 i 1 2 I 
(Lepf, Gotzen, Reinartz, A. 463, 15). — Kp: 171,5 — 173°. DJ 7 - 4 : 0,8771. H 2 c— CH— ch 2 
ni> 7 ’ 4 : 1,4685. 


23. 2.6.6- Trimethyl- bicyclo - [1.1.3] - heptan, Dihydro- h 2 c— CH(CHs)*CH 
pinen , Tinan C 10 H lg , s. nebenstehende Formel (H 93; El 47). I h I 
tJber diastereoisomere Formen vgl. Nametkin, $K. 54, 177; C . I 1 I 
1028 IH, 1155. H * c CH-C(CHa) 2 

a) Rechtsdrehendes Pinan. B. Bei der Hydrierung von d-a-Pinen in Gegenwart 
von Palladium in absol. Ather unter Atmospharendruck (Richter, Wolff, B. 69, 1735; 
vgl. Lepp, B. 03 [1930], 414; Waterman, van’t Spijker, van Westen, R. 48, 1197). Beim 
Leiten von d-a-Pinen uber Palladium- Asbest im Wasserstoff strom bei 157 — 158° (Zelinsky, 
B. 68, 868). Beim Erhitzen von d-Verbanon-hydrazon mit Natriumathylat-Losung im Rohr 
auf 140 — 160® (Wienhaus, Schumm, A. 439, 37). — Kp 765 : 167 — 169,2° (korr.) (R., Wo.); 
Kp,^: 168—170° (Wie., Sch.). D 18 ; 0,8541 (R., Wo.); Df: 0,8565 (Wie., Sch.). d‘J: 1,4616 
(R., Wo.); n“: 1,4606 (Wie., Sch.). [a],,: +20,2° (Ather; c = 16) (Wie., Sch.). — Liefert 
bei 50-stdg. Erhitzen auf 285° ein Gemisch ungesattigter Kohlenwasserstoffe und geringe 
Mengen anderer Produkte (Conant, Carlson, Am. Soc. 51, 3469). 

b) Linksdrehendes Pinan. B. Neben p-Cymol beim Leiten von 1-a-Pinen in 
schwachem Kohlendioxyd- Strom iiber Palladium -Asbest bei 190 — 200® (Zelinsky, B. 68, 
864). Beim Leiten von 1-a-Pinen iiber Palladium -Asbest im Wasserstoff- Strom bei 195 — 200° 
(Z., B. 68, 867). Bei der Hydrierung von 1-a-Pinen bei Gegenwart von Palladium in absol. 
Ather (Richter, Wolff, B. 58, 1736). — Kp 768 : 169—170° (Z.); Kp 766 : 167,0 — 170,0° 
(korr.) (R., W.). Di 8 ’ 5 : 0,8453 (Z.). n\ 8 ’ 6 : 1,4577 (Z.); n 8 ?: 1,4594 (R., W.). [*]»: —10,41° 
(unverdiinnt) (Z.). 

c) Inaktives Pinan. B. Beim Leiten von d-a-Pinen iiber Kupfer oder Nickel bei 
280°, neben anderen Produkten (Treibs, H. Schmidt, B. 00, 2341). — Kp: 167 — 169°. 
D a °: 0,840. 

d) Praparat von unbekanntem optischem Verhalten. B. Aus 1-^-Pinen beim 
Hydrieren in Gegenwart von Palladium-Kohle bei 170 — 175° (ZeiIjnsky, Lewina, B. 02, 
339; vgl. dagegen Lifp, B. 03 [1930], 415) oder beim Leiten iiber Palladium-Asbest bei 190°, 
neben p-Cymd (Z., Le.). - Kp^: 167—167,5°. D‘ 9 : 0,8470; Df: 0,8447; n«: 1,4554 bzw. 
Di 8 : 0,8563; Df: 0,8521 ; n|?: 1,4628. — Beim Leiten iiber Platin-Kohle im schwachen Kohlen- 
dioxyd-Strom bei 300° entsteht als Hauptprodukt p-Cymol (Z., Le., A. 470, 67). Beim 
ErhitzeD von Pinan mit Zimtsauremethylester in Kohlendioxyd-Atmosphare in Gegenwart 
von Nickel auf 230° entsteht eine geringe Menge Hydrozimtsauremethylester (Armstrong, 
Hilditch, Pr.roy. Soc . [A] 90, 328; C. 19201, 735). 


C1HC — CGKCHa) — CH 

I I 

H 2 C — —CH— C(Cj 


!(0H 8 )2 


2.3-Diohlor-2.0.0-trimethyl-bioyclo- [1.1.3] -heptan, 2.8-Di- 
ohlor- pinan C M H 16 C1|, s. nebenstehende Formel. Linksdrehende 
Form. B . Bei der Einw. von Sulfurylohlorid auf 1-a-Pinen unter 
Kiihlung mit Wasser (Garino, d’Ambrosio, O. 54, 346). — Hell- 

f elbe Fmssigkeit von durohdringendem Geruch. D 16 : 1,1625. nf: 1,5008. [a]o : — 20,18°. — 
tr&unt sich beim Aufbewahren auch im Dunkeln. Zersetzt sich bei der Destination unter 
vennindertem Druck. Liefert bei der Destination mit Wasserdampf Bomylchlorid, 2.3.2 1 -Tri- 
ohlor-pinan nnH eine Verbindung CjaH^CI (s. u.). Gibt beim Erwarmen mit alkoh. Ammoniak 
auf ca. 80° Chlorcampben C x Jb l5 Cl (gelbliches 01, Kp: 199 — 201°; D 16 : 1,0763; nf : 1,5004; 
[a]tf: —33,15°); vgl. H 6, 165. 

Verbindung CjoHuCI. B. Neben anderen Produkten bei der Destination von 2.3-Di- 
chlor-pinan mit Wasserdampf (Garino, d’Ambrosio, O. 64, 348). — HeUgelbe Fliissigkeit. 
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Kp: 169—170° (Zers.). D 15 : 1,053. n?: 1,4980. [oc]l?: —11,52°. Addiert sehr leicht Brom. 
Ldslioh in fast alien organischen Losungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit Alkalilaugen 
p-Cymoi. 


2.8 - Diohlor - 6.6 - dimethyl - 2 - chlormethyl - bioyclo - [1.1.8] - ClHC • CCKCBfoCl)- CH 
heptan, 2.8.2 1 -Triohlor-pinan Ci 0 H 16 C1 3 , s. nebenstehende Formel. I CH^ I 

Linksdrehende Form. B. Neben anderen Produkten bei der H i ch-Jych w 

Destination von 2.3-Dichlor-pinan mit Wasserdampf (Gabino, 3j 

d’Ambbosio, G. 54, 348). — Fliissigkeit. D 18 : 1,255. n»: 1,5382. [a]i> 5 : —3,72°. Nicht 
fliichtig mit Wasserdampf. Loslich in fast alien organischen Ldsung smit teln. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen. Liefert beim Erhitzen mit Alkalilaugen Cymol. 


24. 1.2.2-Trimethyl-bicycfo -[1.2.2] - heptan , 0-Methyl- H 2 C-C(CH 8 )-C(CH 3 )2 
camphenilan C^Hjg, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von I CH 2 I 

1.2.2- Trimethyl -bicyclo-[l .2.2] -heptanon- (3) -hydrazon mit Natrium- L. 

Athylat auf 180 — 200° (Nametkin, A. 432, 229; JK. 55, 530; N., * 

Brjussowa, A. 469, 153; 2K. 60, 276). — Krystalle von campherahnlichem Geruch. F: 
116 — 117°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert bei langerem Erhitzen mit verd. 
Salpetersaure im Rohr auf 130 — 144° 6-Nitro-1.2.2-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan und 

1.2.2- Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsaure-(1.4). 


6-Nitro- 1.2.2 -trimethyl -bioyclo - [1.2.2] - heptan, Nitro- O 2 NHC— C(CHs)— C(CH 3 >2 
0- methyl- camphenilan CiqH^OjN, s. nebenstehende Formel. B. I I 

Aus 0-Methyl-camphenilan durch 26-stdg. Erhitzen mit Salpeter- I 1 2 I 

store (D: 1,075) im Rohr auf 130 — 144° und folgendes 42-stdg. Er- Hat 1 — CH CH 2 

hitzen mit Salpetersaure (D: 1,1) auf 128 — 130° (Nametkin, Bbjtjssowa, A. 469, 165; 
3K. 60, 269, 284). — Krystalle (aus Alkohol). Sintert bei 102 — 104° und schmilzt bei 110° 
bis 114°. Loslich in Alkalilaugen. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat- 
Losung bei 0° 1.2.2-Trimethylbicyclo-[1.2.2]-heptanon-(6). 


25. 1.3.3 -Trimethy l - bicy do- [1,2.2] - heptan, Fenchan h 2 c— C(CHs)— CH 2 
CioHjg* s. nebenstehende Formel (E I 48). Linksdrehende Form. I | 

Bleibt beim Leiten iiber Platin-Kohle im Kohlendioxyd- Strom bei 300° I 2 I 
unverandert (Zelinsky, Lewina, A. 476, 68). [Hillgeb] H 2 c— CH C(CH 3 )2 


26. 1.7.7 - Trimethy l -bicy do- [1.2.2] -heptan, Camphan „ , 10 ,, 

b. nebenstehende Formel (H 93; E I 49). Fur die von Camphan H 2 C~ — C(CHa)— CHa 

abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die in der Formel an- I » 7 | H 

gegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Bei der Reduktion CH 3 *C«CHa 
von 2.6-Dichlor-camphan mit Natrium und Alkohol (Hendebson, „ *!, <1 » 

Mabsh, Soc. 119, 1499; Meebwein, Wobtmann, A. 436, 205). Beim H2 ° CH CH2 

Kochen von Bornylenhydrobromid (S. 65) mit Zinkstaub in verd. Alkohol (Achmatowicz, 
Roczniki Chem. 8 [1928], 61). Entateht ferner aus Bornylenhydrobromid und aus Bomylen- 
hjmrojodid bei der Einw. von Athylmagnesiumjodid (A.). Aus dem Disemicarbazon dcs 
d-2.5-Dioxo-camphans beim Erhitzen mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 200° (Bbedt, 
Goeb, J. pr. [2] 101, 289). Beim tlberleiten von Tricyclen und Wasserstoff iiber Platin- 
Kohle bei 155—160° (Zelinsky, Lewina, A. 476. 64). — F; 156° (B., G.), 154—155° (H., 
M.), 153—154° (M., W.; A.). Kp: 160—162° (H.,M.), 160° (B., G.); Kp 717 : 158— 158,5° (A.). 


n 2-Chl° r .i.7 7.tidmethyl-bicyclo-[1.2.2].heptan, 2-Ohlor-oamphan h 2 c— C(CH 8 )— CHCl 
C 10 Hi 7 C1, s. nebenstehende Formel. j 1 1 

a) JBornyichlorid 1 ) (H 94; E I 49). B. Rechtsdrehendes und links- H 1 I H 

drehendes Bomylchlond entstehen aus den entsprechenden aktiven Formen HaC “ CH CH * 

CI6S OC-x mens durch Einw. vnn nhlnrwo /Dintamf* a .1 rm h a on. i tt e t\A \ 


— , r,. cuwswucu aus uen enrsprecnenaen aKtiven rormen 

des a-Pmeiw durch Einw. von Chlorwasserstoff (Pabiselle, A. ch. [9] 19, 132; vgl. H 5, 94) 
und beim Erhitzen mit iiquimolekularen Mengen tert. Amylchlorid, Isobomylclilorid (aus 
Gamphen) Oder Amlinhydrochlorid auf 160° (Kondakow, Sapbikin, Bl. [4] 87, 730, 734, 738). 


irft,?’ id; 868 Hkf- 1808 n.T«wG pITi. A mtZm Z m 

j 1 ? 7"?^ » I Jf ben anderen Produkten (Bbus, C . r. 186, 241). Inakt. 

fo^Vox '"/‘tf m f h *** de F Einw. von Chlorwasserstoff auf dl-a Pinen (Pa., A. eh. [9] 
19, lo2). Bomyl chlond von unbekanntem optischem Verhalten entsteht beim Chlorieren 

l ) Die in der Literatur noch vielfaoh verweodeten Bezeichnungen Pinenhydrochlorld, 

rn Chl0 w r ?L dr V r S h d of U L r daS aus Pinen und ^lorwasseritoff prinUtr eotsteHende 2-Chlor- 
2.6.6- trimeihyl-bioyclo-[1.1.3J-heptan (E I 6, 48) su reservieren. 
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von Pinen nnterhalb 0°, neben anderen Produkten (Aschan, B . 61, 41). Aus Pinen Oder 
Terpentinolen durch Einw. von Thionylchlorid und Ameisensaure oder Eisessig oder von 
Sulfurylchlorid und Ameisensaure in der Kalte oder durch Erwarmen mit Sulturylchlorid 
und wasserfreier Oxals&ure in Tetrachlorkohlenstoff (L. Schmidt, D.R.P. 397314; C. 1024 II, 
1134; Frdl. 14, 500). Neben anderen Produkten bei der Destination von linksd rehendem 
Dichlorpinan mit Wasserdampf (Garino, d’Ambrosio, 0. 54, 347). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Losung von rechtsdrehendem Dihydroverbenen (S. 102) in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kiihlung (Blumann, Zeitschel, B . 54, 894). 


tlber Rekrystallisations-Erscheinungen vgl. Tammann, Dbeyeb, Z. anorg. Ch . 182, 289. 
— Bei der Einw. von Sauerstoff auf die Magnesiumverbindung aus Bornylchlorid in Ather 
erhalt man in der Kalte etwa gleiche Teile Bomeol und Isobomeol; bei zunehmender Reak- 
tionstemperatur oder beim Erwarmen des Reaktionsgemischs, namentlich nach der Behand- 
lung mit Sauerstoff, nimmt die Ausbeute an Isobomeol ab (Vavon, Berton, C. r. 176, 369; 
Bl. [4] 33, 218, 227 ; vgl. V., Peignier, C. r. 181, 183; Bl. [4] 39, 925). Liefert bei der Oxy- 

dation mit Chromsaure in Eisessig unter verschiedenen Bedingungen ciHC C(CHa) CH 2 

6-Chlor-epicampher (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 618) (Murayama, I L rTT I 

Arihara, J. pharm. Soc. Japan 1026, 15; C. 1920 1, 3601; Bredt, I 1 3)2 I 

Pinten, J. pr. [2] 116, 48). Gibt beim Kocben mit Zinkstaub und wenig C H 

Eisessig in Benzol unter Einleiten von Chlorwasserstoff ein nicht naher untersuchtes Gemisch 
von Mono- und Diterpenen (Staudinger, Widmer, Hdv. 9, 549). Beim Chlorieren von 
Bornylchlorid in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff erhielt Aschan (B. 81, 44; vgl. 

C. 1918 II, 952) je nach den Bedingungen ein Trichlorcamphan (F: 130°) oder ein Tetra- 
chlorcamphan (F: 150—152°) als Hauptprodukt ; die von Papasogli (O. 8 [1876], 541; 

B. 10 [1877], 84) beschriebene Verbindung C 10 H 16 C1 2 konnte nicht wieder erhalten werden. 
Bornylchlorid gibt beim Erhitzen mit Kalium- oder Natriumalkylat-Ldsungen Camphen 
und Bomylen; der Bomylen- Gehalt des erhaltenen Kohlenwasserstoffs nimmt mit steigender 
Alkalikonzentration, sinkendem Wassergehalt und wachsendem Molekulargewicht des ver- 
wendeten Alkohols zu; beim Erhitzen mit 10%iger Kalium isoamylat-Losung auf 230° im 
Rohr erhalt man fast reines Bomylen (Meerwein, Joussen, B. 55, 2531, 2533; vgl. Kon- 
dakow, 3K. 42, 350; C. 1910 1, 2089). Bornylchlorid geht ferner in Camphen liber: beim 
Erhitzen mit Kupfer(I)-oxyd auf 150° oder mit Kupfer(II)-oxyd und Kupfer auf 130° (Al- 
linger, D.R.P. 495449; Frdl. 18, 568), beim Erhitzen mit technischem Kaliumkresolat 
und Kresol auf 180 — 190° (Pariselle, C. r. 176, 1901 ; 180, 1832), beim Kochen mit Kalium- 
acetat in Phenol (E. Meyer, Claasen, D. R. P. 418057; C. 1926 I, 234; Frdl. 15, 414), beim 
Erhitzen mit Zinkacetat, Zinkoxyd, Natriumacetat und Wasser auf 1 90 — 200° (I. G. Farbenind., 

D. R. P. 439695; C. 1927 I, 1527; Frdl. 15, 413) oder (neben Isobornylacetat) beim Erhitzen 
mit Zinkacetat und Natriumacetat in Eisessig auf 120 — 125° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
431 309 ; C. 1926 II, 1194; Frdl. 15, 411). Beim Uberleiten von Bornylchlorid iiber Kupfer(II)- 
oxyd bei 220° erhalt man je nach der Darstellungsart des angewandten Kupferoxyds Camphen 
oder fliissige Kohlenwasserstoff-Gemische (Masumoto, Mem . Coll. Sci . Kyoto [A] 10, 175; 

C. 1927 II, 1263). Beim Erhitzen von inakt. Bornylchlorid mit Nickelcarbonat auf 125° 
bis 135° erhalt man Camphen und geringere Mengen fliissiger Kohlenwasserstoffe; bei 165° 
bis 175° bildet sich ein Gemisch von fliissigen Kohlenwasserstoffen, das beim Behandeln 
mit Eisessig in Gegenwart von etwas Schwefelsaure und nachfolgenden Verseifen Isobomeol 
liefert (Wanin, Tschernojarowa, 5K. 61, 2281; C. 19301, 3780). Einw. von Benzaldehyd 
auf die Magnesiumverbindung aus Bornylchlorid: Rupe, Hirschmann, Hdv. 11, 1199. 

Verbindung C 10 H 16 C1 2 (H 96). Konnte nicht wieder erhalten werden (Aschan, B- 
61, 44). 


b) Isobornylchlorid 1 ) C 10 H 17 C1 (H 97 ; E 1 50). B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von uberschussigem Acetylchlorid auf Camphen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in trocknem Ather (Lipp, Kuppers, Holl, B. 60, 1578). Bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf Methylisobomylather (Meerwein, Gerard, A. 435, 184). — An einem aus 
d-Camphen ([a] 0 : +77,1°) und Chlorwasserstoff in Alkohol erhaltenen Praparat fand 
Pariselle ( C . r. 180, 1832) den Schmelzpunkt 138 — 140°; [a],>: — 41,2° (in Ather); ein aus 
1-Camphen ([a] D : — 79,9°) hergestelltes rechtsdrehendes Praparat zeigte analoge Eigenschaften. 
Rotationsdispersion: Pa. — Geschwindigkeit der Racemisierung in Chlorbenzol (bei Gegen- 
wart von Antimonpentachlorid), in Kresol und in Gemischen von Kresol mit verschiedenen 
organischen Ldsimgsmitteln bei 20°: Meerwein, Montfort, A. 436, 210, 211, 216. 
Geschwindigkeit der Umlagerung in Camphenhydrochlorid (S. 67) bei der Behandlung 
mit Alkalialkoholaten unter verschiedenen Bedingungen: Meerwein, Joussen, B. 56, 2530. 


^ Die in der Literatur benutzten Bezeichnuogen Camphenhydrochlorid, Camphen- 
ohlorhydrat sind fur das aus Camphen und Chlorwasserstoff prim&r entstehende 3-Chlor-iso- 
camphan (S. 67) zu reservieren. 
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Bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung durch Erhitzen mit Pinen (Aschan, C. 1018 II, 953) 
geht Isobomylchlorid in Camphen iiber, wahrend Pinen in das entspreohende aktive Bomyl- 
chlorid iibergefiihrt wird (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 87, 728). 


iHCl 


HjO — C(CH a) — CCI* 
| i(CH 3 )a 
HgC — CH~ 


CHa 


8 - Chlor - 1.7.7 - trimethyl - bioyelo - [1.2.2] - heptan, 8 - Chlor- H*C— CiCHa)— CH* 
oamph&n, Bornylenhydroohlorid C^H^Cl, s. nebenstehende Formel x ) I c(CHs)a 

(vgl. H 98). Reohtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem Bor- I J 

nylen und Chlorwasserstoff in Chloroform bei 0° (Achmatowicz, BoczniJci 
(fhem. 8 [1928], 57). — Krystalle (aus Ligroin). F: 149 — 149,5°. Sublimiert leieht unter 
vermindertem Druck. [a] r) : -f-15,4°. — Zersetzt sioh bei ea. 190° unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff. Geht beim Erhitzen mit viel Wasser im Rohr auf 100° gr60tenteils in 
Trieyclen iiber; dieses entsteht auch neben anderen Produkten beim Erhitzen mit 1 Tl. 
Anilin auf 166°. Liefert bei langerem Aufbewahren mit Silberacetat und Eisessig und Ver- 
seifen des entstandenen Acetate Epibomeol. 

x- Chi or- camphan C 1 qH 17 C1 B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Behandeln von in Petrol&ther gelostem Bornvlen mit w&JBriger unterchloriger Saure (Hen- 
derson, Mair, Soc. 128, 1156, 1160). — Wahrscheinlich nioht rein erhalten. Schwach 
campherahnlich riechende Krystalle (aus Methanol). F: 71 — 73°. Leieht fliichtig mit Wasser- 
dampf. Sehr leieht loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. — Geht beim 
Kochen mit Zinkstaub und Alkohol in Camphan iiber. 

2.2-Diohlor-1.7.7-trimethyl-bioyolo- [1.2.2] -heptan, 2.2-Diohlor- 
camphan, a - Campherdichlorid C 10 Hw,Cl g , s. nebenstehende Formel. 

B. Bei lmonatigem Aufbewahren eines Gemisohes aus 200 g Campher, 

294 g frisch sublimiertem oder aus Phosphortrichlorid dargestelltem 
Phosphorpentaohlorid und 170 g Phosphortrichlorid unterhalb 0° (Mrerwein, Wortmann, 
A. 455, 192, 201). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 146 — 148° (Zers.). — Zersetzt sioh beim 
Aufbewahren im geschlossenen GefaB rasch unter Chlorwasserstoff-Abspaltung; ist iiber 
Kaliumhydroxyd langer haltbar. Lagert sich in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol 
oder Toluol in 2.6-Dichlor-camphan um. Wird durch 90%ige Schwefels&ure rasch unter 
Bildung von Carvenon zersetzt. Liefert beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Phenol auf 
150 — 170° a-Chlor-camphen (S. 107). Geschwindigkeit der Zersetzung durch Methanol bei 50° 
und durch siedende 0,2 n-Natriumathylat-Losung: M., W., A . 486, 193. 

2.6 - Dichlor - 1.7.7 - trimethyl - bicy olo - [1.2.2] - heptan, 2.0-Di- C1HC— C(CHs>— CHCl 
chlor-camphan, Pinendiohlorid, Trioyolendiohlorid, /5-Campher- 
dichlorid C 10 H 16 CL, s. nebenstehende Formel (H 98; El 50). B. Zur 
Bildung bei der Chlorierung von Pinen (Aschan, C. 1918 II, 952) vgl. 

Aschan, B. 01, 41 ; Brus, C. r . 180, 1507 ; zur Bildung durch Einw. von unterchloriger Saure 
auf Pinen (Ginsberg, Wagner, 80, 679; C. 1890 I, 50) vgl. Henderson, Mansh, Soc. 
110, 1495, 1499. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Phosphorpentaohlorid auf 
Pinen (Bert, Bl. [4] 33, 788, 790). Beim Aufbewahren von 2.2-Dichlor-camphan in Gegenwart 
von Zinn(IV)-chlorid in Benzol oder Toluol (Meerwein, Wortmann, A . 485, 203). Entsteht 
in meist nicht einheitlicher Form bei der Einw. von Phosphorpentaohlorid auf Campher ober- 
halb 0° oder in Gegenwart von Eisenohlorid oder Phosphorsaure (M., W., A. 486, 195, 203). 

Rhombisch bipyramidale Tafeln (aus Ather) (Brofeldt, B. 01, 41); F: 173—174° 
(Aschan, B. 01, 41). Monokline Krystalle (aus Alkohol oder Petrol&ther) (Duffour, C. r. 
180, 1508); F: 170 — 171° (Brus, C. r. 180, 1508). Famkrautartig verzweigte Krystalle 
(aus methylalkoholischer Salzs&ure); F: 178—179° (Meerwein, Wortmann, A . 436, 204). 
Nadeln (aus Alkohol); F: 183° (Maquennescher Block); leieht Idslich in heifiem, schwer in 
kaltem Alkohol (Bert, Bl. [4] 83, 790). Tafeln (aus Ather), F: 176°; Bl&ttchen (aus Methanol), 
F; 169 — 172°; leieht Idslich in Ather, fast unldslich in kaltem Wasser (Henderson, Marsh, 
Soc. 110, 1499). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Camphan (Henderson, 
Marsh, Soc. 110, 1499; Meerwein, Wortmann, A. 436, 205). Liefert bei wiederholter Einw. 
von Natrium in absol. Ather Trieyclen (Aschan, B. 61, 42). Wird durch Anilin und durch 
Zinkstaub, Magnesium oder Kupfer in siedendem Alkohol nicht ver&ndert (Brus, C. r. 180, 
1508). Wird durch 90%ige Schwefelsaure langsam unter Bildung von Carvenon zersetzt 
(M., W., A. 436, 204). Liefert beim Erhitzen 
mit Phenol und Kaliumacetat auf 170 — 190° C1HC — CH — C:CHg 

ein Gemisch von 0-Chlorcamphen und Chlor- I. 
trieyclen (Formel I und II) (M., W., A. 436, 

205). Wird durch Methanol und durch Natrium- 


I C(CH 3 )2 | 
HjC — CH CHa 


CIHC— CH— C: 

Uisi 


00Hs 


II. 


HC- 


CHa)j 


H«C — (Jh 


-| — -^CCl 
C(CHs)s I 
CH CHt 


Die vom Original abweichende Formulierung ergibt sieb aus der Bildungsweine und ana 
der Umwandluug in Epibomeol; die Beziebnngen sn dem H 98 nnter deraelben Formel anf- 
gefuhrten Prfiparat von Wagner, Bbyener (3K. 85, 535; Ch. Z. 27, 721) Sind nioht vOiiig klar. 
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athyl&t langsamer angegriffen a Is 2.2-Dichlor-camphan ; Geschwindigkeit der Zersetzung durch 
Methanol bei 50° una durch siedende 0,2 n-N&trium&thyl&t- Ldsung: M., W., A. 485, 196. 


HsC— (XCHaCl)— CHCl 


vnui^uou Formel XII. Die rrr I S(OHs)t I 

50 unfcer der gleichen Formel beschrie- "iC tn CT i 


2 - Chlor - 7.7 - dimethyl - 1 - chlormethyl - bicy clo - [1.2.2]- 
heptan, 2.10 - Diohlor - camphan C 10 H J# C1 8 , Formel III. Die 

Beziehungen zu der El 

benen Verbindung vom Schmelzpunkt 139 — 140° sind nicht be- 
kannt. — B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Tricyclenol (Syst. Nr. 510) in Ather 
bei 0° (Komfpa, B. 82, 1370). — Krystalle. F: 63— -65°. Sehr leicht ldslioh in Alkohol, Ather, 
Aceton, Benzol und Petrolather. L&Bt sich nicht umkrystallisieren. — Liefert bei der Re- 
duktion mit Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasserbad Tri- 
cyclen. Beim Kochen der w&Brig-alkoholischen Ldsung mit Silber- 
oxyd erh&lt man neben geringen Mengen 2.10-Dioxy-camphan eine 
Verbindung C^H^O (vielleicht 2.10-Oxido-camphan, For- 
mel IV) (Kp, : 80 — 83°; mit W asserdampf fluchtig; reagiert nicht 
mit Phenylisocyanat und mit Semicarbazid). 


IV. 


HjO- 


i(CHa)2 


H 2 C— CH- 


!Hs 


H*C — C(CHs) — CHBr 
| i(CH*)a | 
h 2 c— <^H- 


2 - Brom - 1.7.7 - trimethyl - bicy clo - [1.2.2] - heptan , 2 - Brom- 
camphan C 10 H 17 Br, a. nebenstehende Formel. 

a) Bornylbromid C 10 H 17 Br (in der Literatur ala „Pinenhydro- „ * „„ ^ 

bromid“, „Pinenbromhy drat“ bezeichnet) (H 98; E I 51). B. Rechts- H2C—CH c;H2 

drehendea und linkadrehendea Bornylbromid entstehen aus den entaprechenden akt. Fdrmen 
dee a-Pinena durch Einw. von Bromwasaerstoffsaure (Paeisellk, C. r. 172, 1497 ; Kondakow, 
Saprikin, Bl. [4] 87, 736), bei der Einw. von Brom, neben Pinendibromid (Pa., C . r. 172, 
1498), und beim Erhitzen mit tert.-Amylbromid auf 130° oder mit Isobomylbromid auf 160°- 
(K., S., Bl. [4] 37, 731, 734). Linkadrehendea Bornylbromid entateht aus l-/?-Pinen bei der 
Einw. von Bromwasaerstoffsaure (Pa., C. r. 172, 1497; A. ch. [9] 19, 134) und bei der Einw. 
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff, neben anderen Produkten (Brus, C. r. 188, 241). — 
F: 94 — 95° (Pariselle, C. r. 172, 1497; Muray ama, Tanaka, J.pharm. Soc. Japan 1927, 
132; C . 19281, 907), 93° (Bros, C.r. 18 8, 241), 85—86° (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 
87, 736). Kp u : 94° (PaJ. Hdchste beobachtete Drehwerte: [oc]!l : -f 30,8° (K., S., Bl. [4] 
37, 736); [<x] n : — 31,6° (Pa.) bzw. — 30,4° (Brus). — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eiseasig 6-Brom-epicampher (Mu., Ta.). Gibt beim Kochen mit Kaliumisoamylat- 
Ldaung Bomylen (Meerwein, Joussen, B. 66, 2532). 

b) Isobomylbromid x ) CjoH^Br (H 99; E 1 61). B. Beim Einleiten von uberachttaaigem 
Bromwasserstoff in eine Ldsung von Camphen in Athylbromid (Meerwein, A. 463, 30); 
bei Anwendung der aktiven Camphene in alkoh. Ldsung erhalt man Isobomylbromide 
von entgegengeaetzter Drehung (Pariselle, C.r. 180, 1833). Entateht aus C&mphen- 
hydrobromid (S. 67) beim Aufbew&hren in featem Zustand oder in Ldsung (M., A. 468, 
19, 20). Durch Einw. von Bromwasserstoff auf Methylisobomy lather (M., Gerard, A . 436, 
184). — Linkadrehendea Isobomylbromid aus d-Camphen ([a] D ; -f 77,1°) zeigt [a] D : — 62,3° 
(Pa.). — Lagert eich in Ldsung zu einem geringen Teil in Camphenhydrobromid um (M., 
A. 463, 20). dl-Isobomylbromid gibt beim Erhitzen mit d- oder 1-rinen auf 160° dl-Camphen 
und die entaprechenden aktiven Bomylbromide (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 731). 

8 - Brom - 1.7.7 - trimethyl - bicyolo - [1.2.2] - heptan, 8 - Brom- H 2 0— C(CH 3 >— CH 2 
camphan, Bomylenhydrobr omid C ia H lt Br, a. nebenstehende Formel*). I I 

Reontsdrehende Form. B. Beim S&ttigen einer Ldsung von w 


CH CHBr 


reohtadrehendem Bomylen in Chloroform mit Bromwasserstoff bei 0° 

(Aghmatowicz, Bocxniki Chem. 8 [1928], 68). — Krystalle (aus Ligroin). F: 124— 126°. 
fa] p : 4-6,5°. — Zersetzt sich beim Destillieren auch bei vermindertem Druck. Liefert beim 
Kochen mit Zinkstaub in verd. Alkohol Camphan, Epibomeolathyl&ther(?) und einen unge- 
s&ttigten Kohlenwasaerstoff. Gibt beim Behandeln mit Silbemitrat das Brom quantitativ 
ab liefert bei der Einw. von Silber&cetat und Eiseasig und nachfolgenden Verseifung Epi- 
bomeol. Bei der Einw. von Athy lmagneaium j odid entstehen Camphan, Bomeol(T), Di- 
eamphanyl-(3.3 / ) unges&ttigte Kohlenwasserstoffe. 

2.8 - Dibrom - 1.7.7 - trimethyl -bicyolo- [1.2.2] -heptan, 2.8-Di- 
brom-oamphan, Pinendibromid C^eH^Br^, s. nebenstehende Formel 


BrHC-C(CHa)— CHBr 
| t(CHs)i 
HjO-CH- 


-Ihi 


(H 99). B. Zur Bildung durch Einw. von Brom auf Pinen vgl. Aschan, 

B. 61, 42; Brus, O.r. 188, 87; vgl. a. Pariselle, C.r. 172, 1498; 

*) Die in der Literatur angewandten Beseicbn ungen Camphen by drobromid, Camphen- 
bromhydrat sind f&r das ans Camphen nnd Bromwaeaerstoffsfture prim&r entstehende 3- Brom - 
iaoaamphan (3. 67) sn reservieren. 

*) Zvlt Formulieroog vgl. S. 64 Anm. — Die Einheitliehkeit erscheint fraglich. 

BKILSXEINs Handbneh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. Y. 5 
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A. ch. [9] 19, 129. — Hexagonal (Duffour, G. r. 188, 88). Ldslich in Benzol, Athylacetat 
und Chloroform, schwer ldslich in kaltem Alkohol (Brits). — Liefert beim Kochen mit Silber- 
aoetat und Eisessig das Acetat eines ungesattigten Alkohols C 10 H la O (s. u.) und einen unter 
15 mm Druok nicht destillierbaren Ruckstand, der bei der Verseifung eine Dioxy-Verbindung 
C 10 H 18 O 2 (s. u.) gibt (Aschan, B. 61, 40, 43). 

Unges&ttigter Alkohol C 10 H le O. B. Beim Kochen von 2.6-Dibrom-camphan mit 
Silberacetat in Eisessig und Verseifen des entstandenen Acetats C ia H 18 O a (Kp 120 — 122°; 
Df : 0,9894; n£: 1,4774) mit alkoh. Kalilauge (Aschan, B. 81, 41, 44). — Wohlriechendes 
dickes 01. Kp: 212°. Ldslich in Ather. — Entfarbt sodaalkalische Permanganat-Ldsung. 

Verbindung C 10 Hi 8 O 2 . B. Durch Koohen von 2.6-Dibrom-oamphan mit Silberacetat 
in Eisessig, Destillieren bei 15 mm Druck und Verseifen des Riickstandes mit alkoh. Kali- 
lauge (Aschan, B. 61, 41, 44). — Angenehm riechende prismatische Krystalle (aus Essig- 
ester). F: 132—133°. — Entfarbt sodaalkalische Permanganat-Ldsung. 

2 - Brom - 7.7-dimethyl-l-brommethyl-bieyclo-[1.2.2] -heptan, HaC — CKCHaBr )— CH Br 
2.10-Dibrom-camphan,Camphendibromid,Bromcamphenhydro- CXOHsh 

bromid C 10 H 16 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 99; E I 51). B. Bei h*(>— Ijh ch* 

der Einw. von Brom auf Camphen in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° 
erhalt man aus rechtsdrehendem Camphen linksdrehendes, aus linksdrehendem Camphen 
rechtsdrehendes Camphendibromid (Parisblle, G. r. 180, 1832, 1833); auoh das aus einem 
teilweise racemisierten d-Camphen liber Isobomylbromid nach Marsh (Pr. chem. Soc. 15 
[1899], 55) hergestellte Praparat von Lipp ( J . pr. [2] 105, 56) ist linksdrehend. — F: 91 — 91,5° 
(korr.); Kp n : 146 — 149° (Lipp). Linksdrehendes Camphendibromid aus d-Camphen zeigt 
[a] D : — 71°; Rotationsdispersion : Parisblle. — Zersetzt sich bei der Destination unter 
vermindertem Druck oder mit Wasserdampf teilweise, bei der Destination unter gewOhnlichem 
Druck vollstandig unter Bildung von co-Brom-camphen (Lipp). Reine Praparate werden bei 
kurzem Koohen mit Pyridin oder Dimethylanilin nicht verandert (Lipp). Liefert bei 48-stdg. 
Kochen mit Salpetersaure (D: 1,4) cu-Broin-camphersaure und andere Produkte (Lipp, 
Lausberg, A. 436, 283, 285). 


2 - Jod -1.7.7 -trimethyl -bicyclo- [1.2.2] -heptan, 2-Jod-camphan H 2 C — C(CH 3 ) — CHI 

C\oH 17 I, s. nebenstehende Formel. I c(CH 3)2 I 

a) Bornyljodid (in der Literatur als ,,Pinenhydrojodid“, „Pinen- CH CH> 

jodhydrat“ bezeichnet) (H 100; E I 51). B. Rechtsdrehendes und links- 
drehendes Bornyljodid entstehen beim Erhitzen der entsprechenden aktiven a-Pinene mit 
dl-Isobornyljodid auf 160° (Kondakow, Saprekin, Bl. [4] 37, 731, 732). Inakt. Bomyl- 
jodid entsteht aus gleichen Teilen d- und 1-Bomyljodid (K., S., Bl. [4] 37, 733). — d-Bomyl- 
jodid erstarrt beim Abkuhlen krystallinisch ; F: — 4°; Kp u : 109 — 112°; D 18 : 1,4635 — 1,4636; 
[a] D : 4-35,2° bis 36,3° (unverdlinnt) ; 1-Bomyljodid zeigt F: — 4°; Kp 10 : 108 — 109°; D 18 : 
1,4635; [a] n : — 33,5° (unverdlinnt); dl-Bornyljodid zeigt F: — 5,5°; Kpjj^: 108 — 109°; 
D 1W : 1,4630 (K., S.). — Wird am Licht gelb (K., S.). Gibt bei langerem Kochen mit 
Wasser Jodwasserstoffsaure ab (K., S.). Stives Bornyljodid liefert mit Silberpikrat in 
siedendem Alkohol akt. Camphen, Pikrinsaure und Silberjodid (Del^pine, Grandpbrrin, 
Bl. [4] 39, 790). 

b) Isobornyljodid („Camphenhydrojodid“, „Camphenjodhydrat u ) (H 100). 
dl-Isobornyljodid gibt beim Erhitzen mit 1 Mol d- oder 1-a-Pinen d- oder 1-Bomyljodid und 
Camphen (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 731, 732). 

3 - Jod-1.7.7-trimethyl -bicyclo -[1.2.2] -heptan, 3 - Jod - camphan, Ha0~--0(0H3)--CH2 
Bornylenhydrojodid Cj 0 H 1? I, s. nebenstehende Formel 1 ). Rechts- 0(CH 3 ) 8 
drehende Form. B . Beim Sattigen einer auf 0° abgekiihlten Ldsung 

von rechtsdrehendem Bomylen in Chloroform mit Jodwasserstoff bei 0° 

(Achmatowioz, Boczniki Chem. 8 [1928], 58). — Kiystalle. F: 22—25°. Kp aa : 128—130°. 
[«]»: +65,2°. — Gibt das Jod beim Behandeln mit alkoh. Silbernitrat-Ldsung quantitativ 
ab. Gibt bei der Einw. von Athylmagnesiumjodid-Ldsung Camphan, Bomeol(?), Dicampha- 
nyl-(3.3') und einen ungesattigten Kohlenwasserstoff, der durch Permanganat zu Campher- 
saure oxydiert wird. 


2 - Brom - 2-nitro - 1.7.7 - trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptan, H*0— 0(0H8)-43Br • NO 2 
2 -Brom -2 -nitro - camphan C 10 H 18 O a NBr, s. nebenstehende Formel I ixcH 3 )2 I 

(H 101; E I 51). Zur Bildung aus Campheroxim nach Forstbr, trJi.Tr irr a 

Soc . 76, 1144 vgL GinningsT^Noybs, Am. Soc. 44, 2568, 2571. — H 

Wird bei l&ngerem Koohen mit starker Salpetersaure erst zu Campher, dann zu Campher- 
saure, zuletzt zu Camphorons&ure oxydiert. 


J ) Zur Forihulierung vgl. 8. 64 Anm. — Die Einheitlichkeit ersoheint fraglich. 
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Verbindung CxoH^ONBr (Zersetzungstemperatur oa. 210° bis HgC— C(CHs)— CBr 
220°), Bromnitrocamphan-anhydrid (H 102). Besitzt wahrscheinlich (XCHsJz X 

die nebenstehende Konstitution ; vgl. dazu Ginnings, Noyes, Am. Soc. H2C— CH t o 

44, 2569. — B. Durch Behandlung von 2-Brom-2-nitro-camphan mit 

konz. Schwefelsaure in Petrolather unterhalb — 5 ° (G., N., Am. Soc. 44, 2571). — Liefert 

mit Methylmagnesiumjodid in Ather Methyl-bromnitrocamphan-anhydrid (s. u.). 

Metliyl-bromnitrocamphan-anhydrid C u H 18 ONBr, s. jj 2 c c( CH 3 ) — CBr 

nebenstehende Formel. B. Aus Bromnitrocamphan-anhydrid und I L CH . ^ , ?) 

Methylmagnesiumjodid in Ather (Ginnings, Noyes, Am. Soc. I \ 3)i 1 

44, 2571). — Tafeln (aus Ather). F : 117 — 118°. Loslich in Alkohol HaC— CH C(CHa)OH 

und Ather, unloslich in Wasser sowie in Sauren und Alkalilaugen. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge 1.2.2-Trimethyl-3-acetyl-cyclopentan-carbonsaure-(l). Gibt beim 
Benzoylieren nach Schotten-Baumann ein Benzoylderivat C 18 H 22 0 2 NBr (Nadeln aus 
Ather, Krystalle aus verd. Alkohol; F: 113 — 114°). 


27. 2,2,3 - Trimethyl - bicyclo - [1,2,2] - heptan , JLHhydro - HaC— CH— C(CH»h 
camp hen , Isocamphan C 10 H 18 , s. nebenstehende Formel (H 103; | CH 2 

El 52). H2C CH CH’CHs 

a) RechtsdrehendePraparate. Rotationsdispersion eines optisch 

nioht einheitlichen rechtsdrehenden Isocamphans in ather. Losung : Pariselle, C. r. 180, 1833. 

b) Linksdrehende Praparate. B. Neben 1-Isoborneol und wenig d-Borneol bei der 
Hydrierung von d-Campher in Gegenwart von sehr aktivem Platinschwarz in Eisessig 
(Vavon, Peignier, C. r. 181, 184; Bl. [4] 39, 930). Durch Hydrierung von rechtsdrehendem 
Camphen ([a] D : -f-77,l°) bei Gegenwart von Platinschwarz in Ather; wurde nicht optisch 
rein erhalten (Pariselle, G. r . 180, 1832). — Krystalle (aus Alkohol). F: 64 — 65° (V., Pei.), 
59—61° (Pa.). Kp 17 : 62—63° (Pa.). [a] 578 : —9° (Benzol; p = 20) (V., Pei.). Rotations- 
dispersion in Benzol; V., Pei.; in Ather: Pa. 

Ein als Dihydrocainphen angesehener Kohlenwasserstoff C 10 H 18 (F: 85°; Kp: 157» 
bis 160°), den Patterson, Me Alpine (Soc. 1928, 2466) durch Erhitzen der 1-Bomylester 
der Benzolsulfonsaure und der a- oder /?-Naphthalinsulfonsaure im Rohr auf 80 — 90° neben 
anderen Produkten erhielten, ist wahrscheinlich ein Gemisch aus Camphan und Isocamphan 
(vgl. Lipp, A, 382 [1911], 272). 


3 - Chlor - 2.2.3 - trimethyl - bicyclo - [1.2.2] -heptan, 3-Chlor-iso- H 2 C — CH — C(CHs )2 
camphan, Camphenhydrochlorid, Camphenchlorhydrat C 10 H 17 C1, I CH 2 I 
s. nebenstehende Formel (E I 52). B. Zur Bildung aus Camphen und h 2 C— CH— CCI CH 
Chlorwasserstoff in Ather (Meerwein, van Emster, B. 63, 1821 ; 55, 3 

2525) vgl. Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 348484; C. 1922 II, 699; Frdl. 14, 507. — 
Ge 8 chwindigkeit der Umlagerung in Isobomylchlorid in verschiedenen Losungsmitteln bei 
20° und 40°: Meerwein, Montfort, A. 435, 211. Aus rechtsdrehendem Camphen dar- 
gestelltes Camphenhydrochlorid liefert bei langerem Aufbewahren mit Methanol bei 30° links- 
drehenden Methylisoborny lather, beim Eintragen der ather. Losung in eine methylalkoholische 
Suspension von Kaliumcarbonat Camphenhydrat-methy lather (Meerwein, Gerard, A . 435, 
184, 187). 

3-Brom-2.2.3-trimethyl - bicyclo- [1.2.2] -heptan, 3 -Brom - iso- H 2 C — CH — C(Cli.i )2 
camphan, Camphenhydrobromid, Camphen bromhydrat C 10 H 17 Br, I CHa I 
s. nebenstehende Formel. B. Neben Isobomylbromid bei langsamem h 2 c— CH— CB r c Ha 
Einleiten von etwas weniger als 1 Mol Brom wassers toff in eine Lbsung 
von Camphen in Petrolather unter Kiihlung mit Kaltemischung (Meerwein, A. 453, 18, 36). 
— Laflt sioh nicht von Isobomylbromid und Camphen befreien. SchneeweiBe, zusammen- 
backende Masse von mentholartigem Geruch. Lagert sich beim Aufbewahren iiber Kalium- 
hydroxyd vollstandig, beim Aufbewahren in Losung zum grofiten Teil in Isobomylbromid 
um; Geschwindigkeit dieser Umlagenmg in festem Zustand und in Nitrobenzol, Anisol, 
Toluol, Ather und Petrolather bei 20°: Meerwein, A. 453, 19, 20, 37. Raucht an der Luft. 
Wird durch Alkohol sofort zersetzt und laBt sich in alkoh. LOsung wie freie Bromwasser- 


stoffsaure titrieren. 


28. Derivate des Camphans oder des Isocamphans, 

Verbindung C 10 H 16 C1 2 vom 8 chmelzpunkt 100 — 163°, „a-Chlorcamphenhydro- 
chlorid“ und Verbindung C l 0 H ie Cl 2 vom Schmelzpunkt 157 — 158°, ,,^-Chlorcamphen- 
hydroohlorid“ (H 103). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Campher erhielten 
Meerwein, Wortmann (A. 435, 192, 195, 201, 203) je nach den Reaktionsbedingungen 
2.2-Diohlor-camphan (S. 64) oder 2 . 6 -Dichlor-camphan (S. 64). Die Beziehungen zwischen 
diesen Verbindungen und den Chlorcamphenhydrocnloriden des Hauptwerks sind unbekannt 
(vgl. a. M., W., A. 436, 192). 


5 * 
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Verbindung C 10 H 18 C1 2 vom Sohmelzpunkt 187 — 188° (H 104). 1st vielleioht mit 
2.6-Dichlor-camphan (S. 64) zu identifizieren (Meerwein, Wortmann, A. 485, 204). 


H3C — CH— C(CHs)* 


..i-fci. 


HaC— - CH CH • CH» 

| W,), I 

H»C— CH CH -NO, 


29. 2*2.5-Trimethyl-bicyclo-[l,2.2J-heptan (?), fl- Fen- 

chan (?) C 10 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung des 
beim Kochen von salzsaurem 2-Amino-2.7.7-trimeth\d-bicyclo- [1.2.2]- CHa . 
heptan (Syst. Nr. 1595) mit Kaliumnitrit-Losung ala Hauptprodukt ent- 
stehenden Kohlenwasserstoffs C 10 H 1# (Gemisch von p- und y-Fenchen?) in Gegenwart von 
Nickel bei 160—165° (Nametkin, A. 440, 69; N., Sseliwanowa, 3K. 67, 72). — Kp^,: 160° 
bis 161°. DJ°: 0,8541. n 1,4567. [a] D : 1,99° (unverdtinnt). 

30. 2,7,7-Trimethyl-bicy clo- fl.2.2J -heptan, Jsobomylan , HjC^-ch CH CHs 

a -Fenchan C 10 H 18 , s. nebenstehende Formel (E I 53). B. Beim C(CHa)a I 

Cberleiten von Cyclofenchen (S. 110) und Wasserstoff tiber Platin- H J Oh 

kohle bei 155 — 160° (Zelinsky, Lewina, A. 476, 63). — Kp 7M : 162° * 

bis 163°; DJ°: 0,8566; n®: 1,4577 (Z., L.). — Bleibt beim Cberleiten tiber Platinkohle im Kohlen- 
dioxydstrom bei 300° unver&ndert (Z., L., A. 470, 68). Bei der Einw. von Salpeters&ure 
(D: 1,075) bei 130—135° erh&lt man auBer den E I 53 aufgeftihrten Produkten auon 3-Nitro- 
2.7. 7 -trimethvl-bicyclo- [1.2.2] -heptan und Isobomylon (Syst. Nr. 618) (Nametkin, A . 440, 
67, 71; N., Sseliwanowa, 5K. 57, 73). 

3-Nitro-2.7.7-trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan, sek.-Nitro- 
isobornylan 1 ) C 10 H 17 O 2 N , s. nebenstehende Formel. B. Neben 
anderen Verbindungen beim Erhitzen von Isobomylan mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,075) im Bohr auf 130 — 135° (Nametkin, A. 440, 71; 

N., Sseliwanowa, 5K. 67, 73). — Schweres, gelbliches 01. Kp l t : 89 — 90°. Df: 1,0466. 
n*: 1,4805. Ldalich in Alkalien (N.; N., Ss.). — F&rbt sich beim Aufbewahren tiefer. Gibt 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung ein vermutlich nicht einheitliches Keton 
(Kp: 205 — 206°; DJ°: 0,9640; n®: 1,4674), das ein bei 177 — 183° unsoharf schmelzendes 
Semicarbazon bildet (N., Ss., 3K. 67, 74; C. 19261, 2689). 

31. Safven C^H^. V. In sehr geringer Menge in den niedrigerBiedenden Anteilen 
des deutschen Salbeitils (aus dem Kraut von Salvia officinalis L.) (Seyler, B. 35, 551; vgl. 
E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die atherischen Ole, 3. Aufl., Bd; III [Leipzig 1931], S. 693). 
— Kp: 142 — 145°. D i0 : 0,80. n D : 1,4438. Rechtsdrehend. — Geht beim Behandeln mit 
25%iger Schwefelsaure in einen bei ca. 160° siedenden Kohlenwasserstoff tiber. Gibt bei 
der Oxydation mit Permanganat eine S&ure C 10 H u Qa (vielleicht /?-Thujaketons&ure), deren 
Semicarbazon ChH^OjNj bei 204° schmilzt. 

32. Kohlenwasserstoff C 10 H 18 aus Spinacen (E I 54). Zur Konstitution vgl. Chap- 
man, Soc. 128, 777. 

33. Kohlenwasserstoff CjoH^. B. Aus 1.2.2.3-Tetramethyl-l-brommethyl-ovclo- 
pentan bei der Einw. von Silberacetat und Eisessig oder (neben anderen Produkten) beim 
Behandeln mit Magnesium in Ather oder beim Erhitzen mit Anilin auf 150° (Rupe, Fehl- 
mann, Helv. 9, 81, 82, 83). Bei der Einw. von Zinkchlorid oder sirupdser Phosphors&ure auf 
Campholcarbinol (Syst. Nr. 503) (R., F., Helv. 9, 84). — Leioht bewegliches, terpenartig 
riechendes 01. Kp 74 , : 164°; Kp B : 46—50°. — Liefert mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig 
unter Eiskuhlung 1.2.2.3-Tetramethyl-l-brommethyl-cyclopentan zurtick. 

34. Kohlenwasserstoff C 10 H 18 . B. Aus 3-Isopropyl-l -kthyliden-cyclopentan beim 
Behandeln mit alkoh. Salzs&ure oder beim Kochen mit 30%iger Schwefels&ure (Maxwell, 
A.ch. [9] 17, 376). — Kp w : 67-70°. D?’ 4 : 0,8236; n? 4 : 1,4512; n?* 4 : 1,4539; n| 1,4602 
(mit alkoh. Salzs&ure erhaltenes Pr&parat) bzw. DJ M : 0,8122; nj*: 1,4552; nf # : 1,4580; 
njj’ 4 : 1,4650 (mit 30%iger Schwefelsaure erhaltenes Pr&parat). — Liefert mit alkoh. Salzs&ure 
ein Hydrochlorid (Kp tt : 100 — 101°; Df**: 0,9281; nj f : 1,4572; n?*: 1,4596; np 4 : 1,4658). 

[Ostertao] 

9. Kohlen wasserstoff e 


1. y - Fentenyl - cyclohexan , 5 - Cyclohexyl - penten - (2) CuH* - 

’CH,' -CH* -CH:CH-CH 8 . B. Durch Hydrierung von 5-Cyolohexyl- 

g mtin-(2) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Boxtbotjel, BL [4] 41, 1475). — 
p: 198—199° (u nkorr.); Kpj,: 85°. D*°: 0,822. nj?: 1,458. 

*) Das isomere 2*Nitro-2.7.7-trimethyl-bic3rclo-[l.2.2]-haptan (E I 53) wird von Nametkin 

(A. 440, 67) als tert.-Nitroisobornylan beseicbnet. 
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2. d - Pentenyl - cyclohexan, 6 - Cyclohexyl -pen ten - (1) C„H„ - 

H * C <CH , :OT , > C H CH * CH i CH * CH:CH *- K Darch Hydrierung von 5-Cydohexyl- 

pentin-(l) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bourguel, Bl. [4] 41, 1475). — Kp: 196° 
(unkorr.); Kp M : 83°. B»°: 0,816. ng: 1,454. 

3. 1.5-Dimethyl-2-i8opropyl-cyclohexen-(l oder 6) Oder &-Methyl-2-iso- 

propyl-l-methylen-cyclohexan CnH^ = CH 8 • • CH(CH,) a oder 

CH 1 -HC<^ : ^ C ^|>CH CH(CH,), oder CH, • • CH(CH,), oder 

Gemische aus diesen Formen (vgl. H 107; E I 54). 

a) Praparate aus 1-Menthon. Bei 5-stdg. Erhitzen von l-1.5-Bimethyl-2-isopropyl- 
cyclohexanol-(l) ([ot] D : — 6,5°; dargestellt aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxalsaure auf 
140° erhielten Read, Watters (Soc. 1929, 2170) ein Praparat vom Brehungsvermogen 
[a]”: 4-62,8° (Kp^: 180—182°; n“: 1,4585); ein ebenfalls von Read und Watters aus 
demselben 1.5-Bimethyl-2-isopropyl-cyclohexanol-(l) durch 3-stdg. Erhitzen mit Kalium- 
disulfat auf 130° dargestelltes Praparat wies folgende Konstanten auf: [alg: 41,1°; Kp 7fi7 : 
184—186°; ng: 1,4600. 

b) Pr&parat aus invertiertem 1-Menthon. Aus d-1.5-Bimethyl-2-isopropyl- 
cyclohexanol-(l) ([a],>: 4-9,74°; dargestellt aus invertiertem 1-Menthon) gewannen Ogata, 
Miyashita (J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 4, 474, 477; C. 1922 III, 826) beim 
Destillieren unter gewdhnlichem Druck sowie beim Erwarmen mit Zinkchlorid ein Pr&parat 
vom Brehungsverm6gen [a] D : 4-87,25° (Kp: 181 — 182°; BJ 8 : 0,8273). 

c) Praparat aus d-Isomenthon. B. Aus d-1.5-Dimethyl-2-isopropyl-cyclohexanol-(l) 
([a]«>: 4-27,0°; dargestellt aus d-Isomenthon) beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf 
140® (Read, Watters, Soc . 1929, 2171). Kp 10 : 68—74°. D f: 0,8550 1 ). ng: 1,4578. [a]g: 
4-17,86°. 

4. l.l-Dimethyl-2-&thyl-3-methylen-cyclohexan , Athyl-y-cyclogeraniolen 

CuHjo =* B. Aus 2.6 - Dimethyl -nonen- (2) -ol- (6) beim 

Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf ca. 140 — 150° (Escourrou, Bl. [4] 39, 1466). — 
Kp 746 : 182—184°. D 10 : 0,8160. nff: 1,4624. 


5. l.I.2.2-Tetramethyl-3~methylen - cyclohexan , Dimethyl -y - cy cloy era- 

niolen C U H W — q^^^^>C(CH 3 )j. B. Beim Erhitzen von 2.3.7-Trimethyl- 

ooten-(6)-ol-(3) mit wasserfreier Oxals&ure zueret auf 130°, dann auf 160° (Escourrou, Bl. 
[4] 39, 1466). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp 7M : 181 — 183°. D 11 : 0,8246. n£: 1,4628. 

6. Cyclohexan - cyclohexan - spiran, Di - cyclohexan - spiran , 1. 1 - JPenta- 

methylen-cyclohexan C U H W = B. Durch Er- 

hitzen von Cyclohexan-cyclohexanol-(3)-8piran-(l.l') mit rauchemfer Bromwaeserstoffs&ure 
in geschlossenem Gef&fi und aufeinanderfolgende Reduktion des Reaktionsprodukts mit 
Zinkstaub in siedendem 90%igem Alkohol und mit Wasserstoff in Alkohol bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium (Norris, Soc. 1926, 252). — Bewegliche, schwach nach Geranien 
riechende Fliissigkeit. K Pt77 : 208°. B* 0,6 : 0,8783. na: 1,4706; n D : 1,4731; np: 1,4790; 
n y : 1,4840. 

7. 1-Methyl-dekahydronaphthalin , 1-Methyl-dekalin, a-Methyl-dekalin 

C vt = H t C • CH, • CH • CH(CH,) • CH, SteinkoUenurteer (Kaffkr, B. 67, 1265; 

u “ H.C-CH.-CH — CH, — CH, 

WmssoxBBBB, Brennstoffch. 6, 211 ; C. 1026 1, 2271). — Kp: 205° (Weissknbebger, Henke, 
Katsohdo ca, Z. anorg. Ch. 163, 33). DJ: 0,885 (Weissenb., H., Katschinka). Beugung von 
R6ntgenstrahlen an flttssigem a-Methyl-dekalin: Katz, Z.ang.Ch. 41, 333. Bampfdrucke 
bin&rer Systeme mit Methyloyolohexan, 1.3-Bimethyl-cyclohexan, Cyclohexen und Methyl- 
cy clo he xen- Q emiaohen : Weissenb., H., Katschinka. 

8. 2 -Methyl-dekahydronaphthalin , 2-Methyl-dekalin, p- MethyUdekalin 

r» TT, n 8 ^(^(^-OT'CHj-CH Kp: 201° (Weissenb erger, Henke, Katschinka, 

H.C • CH. • CH • CH t • CH a 

Z. anorg . Ch. 153, 33). Dg: 0,876. Dampfdrucke bin&rer Systeme mit Cyclohexan, Methyl- 
oyolohexan, 1.3-Dimethyl-cyclohexan und Methylcyclohexen-Gemischen: W., H., K 


*) Vielleicht dureh Drockfehler entatellt. 
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9. 1.8.7.7 -Tetramethyl - bicyclo - 11.2*2] - heptan, 3- Me- 
thyl-camp han C n H 20 , s. nebenstehende Formel. 


HaC — C(CHa) — CH 2 

I L I 


3 -Brommethyl - camphan C u H lt Br = c ^ [ u\^, ca Bf . B. HjC-iH CH-CHj 

Beim Behandeln von 3-Oxymethyl-camphan mit Bromwasserstoff in Eisessig auf dem 
Wasserbad (Rupe, Brin, Helv. 7, 554). Aus 3-Methylen-camphan bei Einw. von Bromwasser- 
stoff in Eisessig unter Kiihlung (R., Be.). — Fliissigkeit. Kp ia : 105 — 108°. DJ°: 1,1048. 
[<x]tf: 4-11,910 (unverdiinnt). — Gibt beim Kochen mit Anilin 3-Methylen-camphan und 
3-Anilinomethyl-camphan; beim Kochen mit Chinolin entstehen 3-Methylen-camphan und 
andere Produkte. 


UcH»), I 

■C(CHs) — CHs 


10. 1.4.7.7-Tetramethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan. 4-Methyl - h 2 c— C(CH8)— ch 2 
camphan C n H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Hydrazon 
des 4-Methyl-camphers durch Erhitzen mit Natriumathylat im Rohr auf I 1 ' 

195 — 200° (Nametkin, Brjussowa, A. 469, 162 ; 5K. 80, 285). — Krystalline H2C ~ _< 

Masse (aus Alkohol). F: 138 — 139°. Kp 762 : 170 — 170,5°. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeter- 
saure (D: 1,1) im Rohr auf 135 — 138° 2-Nitro-4-methyl-camphan neben sehr wenig 4-Methyl- 
campher. 

2 -Nitro -4-methyl -camphan C 11 H 19 NO a , s. nebenstehendeFormel. 

B. Aus 4-Methyl-camphan durch Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,1) 
im Rohr auf 135 — 138° (Nametkin, Brjussowa, A. 450, 162; 3K. 80, 

286). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144 — 146°. LOslich in Alkali- 
laugen. — Liefert beim Behandeln mit Permanganat in alkal. Ldsung 4-Methyl-campher. 


H2C— C(CHa) — CH-N0 2 
| i(CH 3 )8 I 
HiC — t(CH8> — CH2 


10. Kohlenwasserstoffe C 12 H 22 . 

1. (5 - Hexenyl - cyclohexan, 6 - Cyclohexyl - hexen - (2) C 12 H 2l = 

H * C< CH ,i CH*> CH [CH,] »' CH:CH ' CH »- B - 1)111011 H y drierun g von 6-Cycl0hexyl- 
hexin-(2) in Oegenwart von kolloidalem Palladium (Bourgi el, Bl. [4] 41, 1476). — Kp: 221° 
(unkorr.); Kp„: 102°. D sl : 0,823. n?: 1,469. 

2. e- Hexenyl - cyclohexan , 6 - Cyclohexyl - hexen - (1) C 12 H 22 = 

H ‘ C <CH i -CH*> CH '[ C ®^*' CH:CH *- B ■ Durch Hydrierung von 6-Cyclohexyl-heiin-(l) 

in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bourguel, Bl. [4] 41, 1476). — Kp: 219° (unkorr.); 
Kp 16 :99°. D 21 : 0,820. n«: 1,457. 

3. 1- Methyl - 3-dthyl-4-i8opropyl-cyclohexen-(2 Oder 3) Oder 1-Methyl- 
4-i8opropyl-3-athyliden-cyciohexan C 12 H aa =CH 3 -HC<^^ :( ^ :s c ^>CH-CH(CH 3 ) 1 , 

oder CH, HC<3 h 2 1 C(C ^ ) >C-CH(CH 3 ) 1 Oder CH 3 -HC<^ s C( ^ [ ^^ ) >CH-CH(CH 3 ) 2 
oder Gemische aus diesen Formen. 

a) Praparat aus 1-Menthon. B. Durch Erhitzen von d-l-Methyl-3-&thyl-4-iso- 
propyl-cyclohexanol-(3) ([a]}?: -fl,54°; aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxalsaure auf 160° 
(Read, Watters, Soc. 1929, 2171). — Kp 21 : 90—92°. Df : 0,8302. n?: 1,4614. [a]g: + 39,1 8®. 

b) Praparat aus invertiertem 1-Menthon. B. Aus d-l-Methvl-3-&thyl-4-iso- 
propyl-cyclohexanol-(3) ([a] D 4-10°; dargestellt aus invertiertem 1-Menthon) beim Erw&rmen 
mit Zinkchlorid und folgenden Destillieren im Kohlendioxyd- Strom (Ogata, Miyashita, 
J.phann. Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 5, 474; C. 1022 III, 826). — Kp 4 : 58 — 59°. DJ a : 0,8304. 
MB: 4-34,79°. 

c) Pr&parat aus d-Isomenthon. B. Aus d-l-Methyl-3-&thyl-4-isopropyl-oyclo- 
hexanol-(3) ([a]”: 4-22,04°) (dargestellt aus d-Isomenthon) beim Erhitzen mit wasserfreier 
Oxals&ure auf 160° (Read, Watters, Soc. 1020, 2171). — Kp^ 73—75°; ng: 1,4610; [a]g: 
4-6,79°. 

4. l.l-lM?nethyl-2-propyl-3-methyfen-cyclohexan 9 Propyl-y-cyclogera- 

niolen Oj|H n = B. Aus 2.6-Dimethyl-deoen-(2)- 

ol-(6) beim Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure oder mit Phosphors&ure (D: 1,7) auf 150® 
(Esoourrou, Bl. [4] 80, 1467). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp 741 : 200—202°. D 10 : 0,8126. 
ng’ 5 : 1,4618. 
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5. Dicyclohexyl, Dodekahydrodiphenyl C„H* = 

H ‘ C <CH , -CH‘> CH H0< CH t -OT , > CH * ( H 108 ; E 1 56 >- Zu den Angaben von Schbauth 

und G6bio (B. 58, 1900) fiber die Exist enz isomerer Dicyclohexyle vgl. Huckbl, Mitarb., 
A, 477 [1930], 106. — B. Aus Bromcyclohexan beim Behandeln mit Natrium in Ather 
(Zelinsky, Titz, Fatejew, B. 68, 2590). Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von 
Magnesium auf Bromcyclohexan in Ather (Z., B. 68, 2760; Z., T., B. 84 [1931], 184). Beim 
Behandeln von Cyclohexylmagnesiumbromid in siedendem Ather mit Silberbromid (Gardner, 
Borgstrom, Am. Soc. 61, 3376) Oder mit Azobenzol (Gilman, Pickens, Am. Soc. 47, 2408). 
Aus Diphenyl durch Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von Platin (Ranedo, Li: on. 
An. Soc. esnan. 21, 272; C. 1024 I, 768) oder Platinoxyd (Huckel, Mitarb., A. 477 [1930], 
118). Durch Hydrierung von l-Cyclohexyl-cyclohexen-(l) mit Palladium-Kohle ohne Losungs- 
mittel (H., Mitarb., A. 477, 124). Neben 1 -Cyclohexyl -cyclohexanol-(2) bei der Einw. von 
Wasserstoff unter etwa 25 Atm. Druck bei 210 — 220° auf 2-Oxy-diphenyl (v.Bratjn, Gruber, 
Kirschbaum, B. 66, 3668). Entsteht auch neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 
l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) bei 290° im Autoklaven in Gegenwart von Aiuminiumoxyd 
und Kupferoxyd (Ipatjew, Orlow, C. r. 181, 793), bei der Hydrierung von Triphenyl- 
carbinol in Cyclohexan bei 275° unter 80 — 100 Atm. Druck bei Gegenwart von Nickel (III)- 
oxydkatalysator (I., Dolgow, C. r. 188, 304; Bl. [4] 39, 1457; 2K. 68, 1025) sowie bei der 
Hydrierung von Diphenylenoxyd in Cyclohexan bei 290° unter 140 Atm. Druck bei Gegenwart 
von Nickel(III)-oxydkatalysator (I., O.). — F: 2,25° (Huckel, Mitarb., A. 477 [1930], 118). 
Kp: 239,5—240° (korr.) (Z., T., Fa.); Kp 767 : 237—238,5° (I., O.); Kp,^: 233° (H., Mitarb.). 
Df: 0,8835 (I., O.), 0,8847 (Z., T., Fa.); D? c : 0,8862 (H., Mitarb.). nf : 1,4800 (Z., T., Fa.); 
n &e : 1»4798 (H., Mitarb.). Viscositat bei 20°: H., Mitarb. — Liefert beim Leiten liber 
Platin-Kohle bei 300° Diphenyl (Z., T., Fa.). Bei der Dehydrierung liber Platin-Asbest hei 
320 — 330° wurden Diphenyl und Phenylcyclohexan erhalten (H., Mitarb., A. 477 [1930], 
126). Erhitzt man auf 440° unter 70 — 75 Atm. Wasserstoff -Druck in Gegenwart von Tonerde 
und Eisenoxyd, so erhiilt man zwischen 75° und 105° siedende Kohlenwasserstoffe (I., O., 
Lichatschew, B. 63 [1930], 159; 5K. 81, 1341). 

2.3.2'.3 / -Tetrabrom-dicyclohexyl Ci 2 H 18 Br 4 — 

H * C <Ch£ cHbP CH HC< CH& CHbP CH 2- B - Bei der Einw. von Brom auf Di- 
cyclohexenyl-(2.2') in Eisessig unter Klihlung (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenjorschnngs - 
inst. Breslau 2, 132; C. 1026 1, 2344). — Prismen (aus Eisessig). F: 154—155°. — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen. 


6. 3.3'-IHmethyl-(licyclopentyl C 12 H 22 = 

CH 3 • HC • CH av CH 2 • CH • CH a 

„ i ^>CH HC ^ Tr (vgl. E I 55). Schemt mit 3.3'- Dimethyl -dicyclo- 

ilgV vJtlj N Lll2 VII2 

pentyl (?) von Schmidt, Sigwart ( B . 45, 1785) nicht identisch zu sein. — B. Aus 1-Methyl- 
cyclopentanol-(3) beim Behandeln mit amorphem Phosphor und Jod und Umsetzen desReak- 
tionsprodukts mit Natrium in Ather, neben viel 1 -Met hyl-cyclopenten-(2 oder 3) (Zelinsky, 
Titz, Fatejew, B. 58, 2599). Ein Kohlenwasserstoff , der vielleicht ebenfalls 3.3'-Di- 
methyl-dicyclopentyl ist, entsteht aus der Oxyverbindung C 12 H 22 0 [s. bei 1 -Methyl-cyclo- 
pentanon-(3), Syst.Nr.612] durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat aiif 230 — 250° und Hydrieren 
des entstandenen Kohlenwasserstoffs CjgH^ in Gegenwart von Palladium-Kohle (Z., T., F., 
B. 59, 2587). — Kp: 213 — 215°. Df : 0,8483. nf : 1,4582. — LaBt sich durch Dberleiten liber 
Platin-Kohle bei 300° nicht dehydrieren. 

7. ac.x-£Hmethyl-dicyclopentyl(?) C 12 H 2? = CH s C 6 H 8 C 5 H 8 -CHj(?). V. Im Erd- 
gas von Terrebonne (Louisiana) (Coates, Tims, J. ind. Eng. Chem. 14, 219; C. 1022 1, 1065). 
— Kp 7 M : 215—217°. DJ: 0,8482. nf: 1,4546. 

S. 1.6- Dimethyl- dekahy dr onaphthalin, 1,6- Dimethyl- dekalin C 12 H 22 = 

H a C CH 2 CH CH(CH S ) y j m steinkohlenurteer (Kaffer, B. 57, 1265; Weiss- 

CH 3 HC*CH 2 CH CH t CH. 

gerber, Brennstoffch. 6, 212; C. 10261, 2271). — Kp: 218° (Weissenberger, Henke, 
Katschinka, Z. anorg. CH. 163, 33). D£: 0,880 (Weissenb., H., Katschinka). Dampfdrucke 
binarer Systeme mit Methylcyclohexan, 1.3-Dimethyl-cyclohexan, Cyclohexen und Methyl- 
cyclohexen-Gemischen: Weissenb., H., Katschinka. 


9. 2.6- Dimethyl -dekahy dr onaphthalin, 2,6- Dimethyl-dekalin C 12 H 22 = 

H 2 CCH 2 CHCH a CHCH 8 ^ 0/%00 /xxr 

8 * 1 8 1 . Kp: 208° (Weissenberger, Henke, Katschinka, 

ch 3 -hc*ch 2 -ch-ch 2 -ch 2 * 
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Z, anorg. Ch. 168, 33). Dg: 0,872. Dampfdruoke bin&rer System© mit Methyloy dohexan , 
1 .3-Dimethyl-cycIohexan, Cyclohexen und Methyloydohexen-Gemischen: W., H., K. 

10. j Kohlenwasserstoffe C it H M aus 1- Methyl -eyclopentanon-fS) (vielleioht 
IHmethyldekaline) s. bei 1 -Methyl-cy clopentanon-(3), Syst. Nr. 812. 


11. Kohlenwasserstoffe C 1S E M . 


1. l-Methyl-3-propyl-4-isopropyl-cyclohexen-(2 Oder 3) oder 1- Methyl - 
4 - isopropyl - 3- propyliden - cy clohexan ^13^84 == 

CH, • HC<ggj C(CHl ' C ^ ^>CH • CH(CH,), oder CH, • HC<gg» C(C;H » 0 ^ >C • CH(CH^, 


oder CH,*HC< ( 


CH 8 C( : CH * C yH^) ^>CH • CH(CH a ), oder Gemische aus diesen Formen. 


a) Pr&parat aus 1-Menthon. B. Burch Erhitzen von l-l-Methyl-3-propyl-4-iso- 
propyl-cyclohexanol-(3) ([a] D : — 0,7°; dargestellt aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxals&ure 
auf 160° (Read, Watters, Soc. 1020, 2171). — Kpx*: 100—103°. Df: 0,8348. n£: 1,4606. 
[<x]g: 4-36,9°. 

b) Pr&parate aus invertiertem 1-Menthon. B . Aus d-l-Methyl-3-propyl-4-iso- 
propyl-cydohexanol-(3) ([a]„: 4-34,79°; dargestellt aus invertiertem 1-Menthon) erhielten 
Ogata, Mtyashita (J . pharm. Soc. Japan 1022, Nr. 484, S. 6, 480; C. 1022 III, 826) duroh 
Wasserabspaltung zwei rechtsdrehende Kohlenwasserstoffe (Kp e ; 46 — 50°; DJ M : 0,8129; 
[a]‘J : 4-3,09° und Kpni 91—92,6°; Di“: 0,8318; [a]!?: 4*32, 43 s ). 


2. 1.1- Dimethyl- 2 -isobutyl- 3 -methylen-cy clohexan, Isobutyl-y-cyclo- 
geraniolen C„H M = H,C<^«'.^ ( ( ^*)>CH CH, CH(CH,),. B. Aim 2.6.9-Trimethyl- 

deoen-(8)-ol-(6) beim Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure auf ca. 160° (Escourrou, Bl. [4] 
80, 1467). — Bewegliche FlOssigkeit. Kp 74t : 212 — 213°. D u : 0,8112. n”: 1,4609. 


3. Dicyclohexylmethan, Dodekahydrodiphenylmethan C 1S H U - 

C 6 Hj X * CH, • CgHjj (H 108; E I 66). B. Duroh Hydrierung von Diphenylmethan in Eisessig 
bei 26 — 30° und 2—3 Atm. Brack in Gegenwart von wenig Platinoxyd (Adams, Marshall, 
Am. Soc . 60, 1972). Aus Tetraphenylmethan durch Behandeln mit Wasserstoff in Cydohexan 
oder Benzol bei 276 — 286° unter 80—100° Atm. Drack bei Gegenwart von Nickel (lll)-oxyd- 
Katalysator, neben anderen Produkten (Ip at jew, Bolgow, C. r. 186, 211; Bl. [4] 41, 1622; 
3K. 60, 1088). Aus Cyclohexyl-[2-oxy-cyclohexyl]-methan unter 100 Atm. Brack bei 310° 
bis 320° in Gegenwart von Aluminiumoxyd und Nickel(HI)-oxyd-Katalvsator (I., Orlow, 
Bl. [41 41, 21 1 ; 3K. 68, 1038). Entsteht auch, raeist neben anderen Produkten, in Gegenwart 
von Nickel (III) -oxyd-Katalysator bei der Hydrierung folgender Verbindungen: aus 4-Oxy- 
diphenylmethan unter 100 Atm. Brack bei 260 — 260° (I., B., C. r. 186, 1486; Bl. [4] 
48, 247 ; XC. 00, 612) ; aus Triphenyloarbinol in Cydohexan unter 80 — 100 Atm. Druok 
bei 276® (I., D., C.r. 183, 304; Bl. [4] 80, 1467; 3K. 68, 1026); aus Diphenyl-a-naphthyl- 
carbinol in Cydohexan unter 80 — 100 Atm. Brack bei 280—290° (I., D., Bl. [4] 46, 
960); aus 4-Oxy-tetraphenylmethan in Benzol oder Cydohexan unter 80 — 100 Atm. Brack 
bei 275—286° (I., D., C.r. 186, 211; Bl. [4] 41, 1624; 5K. 60, 1090); aus 4-Oxy-triphenyl- 
carbinol in Cydohexan unter 80 — 100 Atm. Brack bei 280° (I., D., C.r. 186, 1484; 
Bl. [4] 43, 246; 3K. 60, 511). Bildet sich auch bei der Einw. von Wasserstoff auf 
Xanthen in Cydohexan bei 320 — 340° in Gegenwart von Nickel (III) -oxyd-Katalysator (I., O., 
Bl. [4] 41, 211; 3K. 68, 1038). Aus Xanthon durch Hydrierung in Gegenwart von Niokel- 
salzen (v. Braun, Bayer, B. 69, 2322) oder von Nickd (III) -oxyd-Katalysator (I., O., Bl. [4] 
41, 209). — Physikalisohe Eigenschaften versohiedener Biovclohexy lmetnan-Pr&parate s Kp,.: 
110-110,6°; B*°: 0,8884; nj?: 1,4875 (A., M.). Kp: 260—252 (korr.); D“: 0,8750; nff; 1,4762 
(Zelinsky, Titz, Gawerdowskaja, B. 69, 2590). Kp*.: 260—252,5°; D! 0 : 0,8725 (I., O., 
Bl. [4] 41, 211 ; 3K. 68, 1038). Kp: 251—253°; D 0 “: 0,8743; ng: 1,4766 (I., B., C . r. 186, 211; 
Bl. [4] 41, 1622; 7K. 69, 1088). — Liefert beim Cberleiten fiber platinierte Kohle bei 300° 
Fluoren (Z., T., G.). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 280° erh&lt man Diphenylmethan (I., D., 
C.r. 186, 1486; Bl. [4] 43, 247; 3K. 00, 512). Erhitzt man auf 440° unter 70 — 75 Atm. 
Wasserstoff -Brack in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd, so erh&lt man leiohte, ewischen 
83° und 105® siedende Kohlenwasserstoffe (I., O., Liohatsohbw, B. 63 [19301, 160; XC. 
01, 1341). 

4 . 2- Methyl- dodehahydrodiphenyl, l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexan 

C 18 H m a . CH((^^ • C 8 H u . B. Aus 1 -Methyl-2-cydohexyliden-cydohexen-(6) 

beim Behandeln mit Wasserstoff in Alkohol bei Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator (Gab- 
land, Reed, Am. Soc. 47, 2339). — Kp*: 131—133,5®. BJ; 0,9203. Df: 0,9068. n D : 1,497. 
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S. Kohlenwasnerstoff C^Hu aus Asphalt. V. Findet aioh im Petrol&ther- 
Extr&kt dee Asphalts von Nord- Alberta (Krieble, Skyer, Am. Soc. 43, 1346). — Kp, )S : 
81 — 84*. D*°: 0,8668. n S J : 1,4640. a: +0,15° (unverdunnt; 1 = 1). 

12. Kohlenwasserstoffe 

1. 1. 2- Dicyclohexy l-dthan C 14 H* = C e H n *CH t CH r C e H n (H 109; E I 66). B . 
Ana Dibenzyl duroh Hydrierung in Gegenwart von Platin-Kohle bei 160 — 160° (Zelinsky, 
Trrz, B. 62, 2871) Oder von Platinsehwarz (aus Platinoxyd) in Eisessig bei 26 — 30° unter 
2—3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972). — Kp: 272—273° (Z., T.); Kp l5 : 
136° (V bnus-Danilowa, B . 61, 1962; JK. 61, 65); Kp 12 : 147—148,6° (A., M.). DJ 4 : 0.8728 
(Z., T.). D 2 * * * * * * * * * * * * 1S ; 0,8774 (A., M.). nS: 1,4745 (Z., T.); ntf: 1,4760 (A., M.). — Liefert beim Uber- 
leiten fiber Platin-Kohle bei 275° Dibenzyl; bei 300 — 310° erh&lt man daneben auch Phen- 
anthren (Z., T.). Beim Erhitzen auf 440° unter 70 — 75 Atm. Wassers toff -Druck in Gegenwart 
von Tonerde und Eisenoxyd bilden sich leichte, zwischen 84° und 115° siedende Kohlenwasser- 
stoffe (Ipatjew, Orlow, Liohatschbw, B. 03 [1930], 159; 3K. 61, 1341). 

2. 1,1- Dicyclohexy l-dthan C 14 H M = (CaH^jCH-CHa (El 66). B. Durch Hydrie- 
rung von 1 .1 -Diphenyl-&than in Eisessig bei 25 — 30° unter 2 — 3 Atm. Druck in Gegenwart ( 
von Platinsehwarz (aus Platinoxyd) (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972). — Kp 7 : 112°.' 
D»°: 0,9070. n?; 1,4887. 

3. 2- Athyl - dodekahydrodiphenyl , 1 - Athy 1-2 - cyclohexyl - cyclohexan 
CjaH* as H,C<^ j , CH(C^ C 6 H 11 . B. Beim Hydrieren von 1 -Athy 1-2 -cyclo- 

hexyliden-cyclohexen-(6) in Alkohol bei Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator (Garland, 
Reid, Am. Soc . 47, 2339). — Kp*,: 141—142,5°. D°: 0,9240; Df : 0,9126. n D : 1,496. 

4. 3.3* -Dlmethyl-dicyclo hexyl = 

(H 109). B. Bei der Einw. von Natrium 

auf 3-Brom-l -meth vl-oyolohexan in siedendem Ather (Loevenich, Utsch, Moldrickx, 
Schaefer, B. 62, 3098). — Kp: 264 — 265°. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
2105,1 koal/Mol (Subow, C. 1802 I, 161 ; vgl. Swietoslawski, Am. Soc . 42, 1095). 

5. Kohl enwa*8cr8t off C 14 H m aus Lignin , B. Bei der Vakuumdeetillation von 
Lignin aus Fichtenholz (Pictet, Gaulis, Hdv. 6, 631). — Kp: 260 — 270®. D: 0,814. n D : 
1,453. Kryoskopische Mol. - Gew. -Bestimmung in Cyclohexan: P., G. 

6. Kohl enivasserst off aus Asphalt , F. Findet sich im Petrol&therextrakt 

des Asphalts von Nord -Alberta (Krieble, Seyer, Am. Soc. 43, 1345). — Kp lj5 : 90 — 93®. 
D*®: 0,8632. n^‘: 1,4681. a: +0,17° (unverdunnt; 1 = 1). 


13. Kohlenwasserstoffe C 1& H, 


15 ^ 28 - 


1. 


l-Methyl-4-fk.e-dimethyl-hexylidenJ-cyclohexan^Tetrahydrobisabolen 
Cull,, =* CH, • HC<g** * CH 1>C . C(CH S ) • [CH*] S * CH(CH 8 )j. B. Aus natiirlichem Bisabolen 

(Syst. Nr. 471) beim Behandeln mit Wasserstoff in Cyclohexan bei Gegenwart von Platin- 
sehwarz oder Platinoxyd (Ruzicka, van Veen, A. 468, 141). — Kp^: etwa 125°. DJ*: 0,867. 
— Beim Behandeln mit Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd entsteht 
Hexahydrobisabolen. Gibt mit Tetranitromethan in Alkohol eine gelbe F&rbung. 


x> 

t-c—c 

A 


y^ 

N> 


2. Tetrahydroelemen C 16 H M (vgl. E 1 58). Mit dem Namen 

Tetrahy droelem en bezeiohnet man aus Tetrahydroelemol dargestellte 

Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoff-Gemische, denen moglicher- 

weise nebenstehendes Kohlenstoffakelett zugrunde liegt. 

a) Pr&parat aus Tetrahydroelemol durch Einw. von 

Ameisens&ure (E I 58). B. Aus Tetrahydroelemol beim Behandeln 

mit Ameisens&ure in der K&lte (Ruzicka, Pfeiffer, Hdv. 0, 853) oder in der Siedehitze 

(R. t van Veen, A . 476, 103). — Kp lt : 109 — 118° (R., Pf.). — Liefert beim Ozonisieren in 

Rim^ pg unter KUhlung und Zersetzen des Ozonids bei 110° ein Keton C 1 .H* ) 0(?) (Syst. Nr. 

014), ein Keton CuHttO (Syst. Nr. 614), y.y-Dimethyl-^-sek.-butyl-d-isobutyryl-n-valerian- 

s&ur® (?) (E n 3, 456), Aoeton und andere neutrale und saure Produkte (R., Pf.). Beim Ozoni- 
sieren in Tetraohlorkohlenstoff erh&lt man neben dem Keton CjjHjjO den (schon im Er- 

g&nzung swerk I erw&hnten) Ketonaldehyd C 15 HmO« (R., van V.). 

b) Pr&parat aus Tetrahydroelemol durch Einwirkung von Athylmagnesium- 

bromid. B. Aus Tetrahydroelemol durch Behandeln mit Athylmagnesiumbromid in Ather 



EU 5 

74 


H 6, 109-110 

KOHLENWAS8ERSTOFFE CnH 2 n-2 


[Syst.Nr.453 


in der Kalte und Zersetzen des Reaktionsprodukts bei 160° (Ruzicka, van Veen, A. 476, 
104). — Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des ent- 
standenen Ozonids neben anderen Produkten ein Keton C 12 H a2 0 (Syst. Nr. 614) (Ruzicka, 
van Veen, A. 470, 105). 

c) Praparat aus Tetrahydroelemylchlorid. B. Aus Tetrahydroelemylehlorid 
(S. 33) beim Erwarmen mit Anilin auf dem Wasserbad oder beim Behandeln mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge anfangs in der Kalte, dann in der Siedehitze (Ruzicka, van Veen, A . 
470, 105). — Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des 
entstandenen Ozonids Aceton und ein Keton C la H 2a 0 (Syst. Nr. 614), neben anderen Produkten. 

3. 3 - Isoamyl -1 - [y.y - dimethyl - ally l] - cyclopentan C 15 H a8 = 

H 2 C — — - — CH 2 

(CH a ),CH • CH 2 • CH, • H(i • CH, • 6 h-CH,CH:C(CH 3 ) 2 ' Zuf KonBtltutlon T g L Wielasd, £.58, 
2014; W., Martz, B. 69, 2352. — B. Aus Humulinsaure (Syst. Nr. 798) beim Kochen mit 
amalgamiertem Zink und Salzsaure in Alkohol (W., B. 68, 109) oder Eisessig (W., M., B. 69, 
2354). — 01. Kp n : 110° (W., M.). Unltislich in Wasser, ziemlich leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln (W., B. 68, 110). — Die Suspension in Wasser liefert bei wiederholtem 
Einleiten von Ozon unter Kiihlung und folgender Wasserdampfdestillation Aceton und 
l-[0-Oxo-athyl]-3-isoamyl-cyclopentan (W., M.). Beim Hydrieren in Eisessig bei Gegenwart 
von Platinoxyd erhalt man 1.3-Diisoamyl-cyclopentan (W., M.). [Baumann] 

4. 1.6 - Dimethyl - 4 - isopropyl -dekahydronaph- 
thalin , 1.6- Dimethyl -4 -isopropyl -dekalin. Deha - 
hydrocadalin, Tetrahydrocadinen C 15 H 28 , s. neben- 
stehende Formel. 


CH 3 

/CHj /CH\ 

Ha <X X CH / X CH.» 

I 


a) Pr&parat aus „d-Cadinen“ von Deussen. B. Durch ^H^ ^CH 

CH(CH 3 )2 


Hydrierung von d-Cadinen in Gegenwart von Platinschwarz in 
Alkohol (Deussen, J.pr. [2] 120, 122). — Kp 14 : 135 — 137°. 

D 16 : 0,8874. n|> fl : 1,4816. a D : —10,07°. 

b) Praparat aus 1-Cadinen. Kp 14 : 127—128° (Ruzicka, Meyer, Ming azzini, Hdv. 
5, 357). D 16 : 0,8883 (R., Mey., Mi.). ntf: 1,4802 (R., Mey., Mi.). — LaBt sich durch Erhitzen 
mit Schwefel auf 200—260° nicht dehydrieren (R., Mey., Mi.). 

Cadinen - bis - hydrochlorid C 18 H 26 C1 2 , s. nebenstehende 
Formel (H 109; E I 57). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll, 

Hdv. 7, 89; J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge n r / 

1932], S. 506. — B. Beim Erhitzen der Sesquiterpenalkohol- 2- 


ch 2 


fraktion vom Kp 7 : 158—165° des westindischen Sandelholzoles CHs^ClA^ 




ch 3 

CH\ 




x ccr 


ch> 

, ( 'Ho 


(Gemisch der isomeren Cadinole, Syst. Nr. 510) mit Phthal- 
saureanhydrid auf 160° und Einleiten von Chlorwasserstoff in CH(CHa )2 

die ather. Lflsung des hierbei entstandenen Sesquiterpene (Ruzicka, Capato, Huyser 
R. 47, 379; vgl. Deussen, J. pr. [2] 120, 125, 128). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117° (Ru ’ 
C., H.), 117,5° (Pigulewski, Ryskin, >K. 00, 1072),' 118° (Gibson, Robertson, Sword, 
& 0 ?- J® 26, 166). [a] D : — 33° (Chloroform; p — 3,5) (Ru., C., H.). — Liefert beim Erw&rmen 
mit Eisessig -f Natriumacetat auf 90° oder mit Silberacetat in Alkohol oder Ather oder 
beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd in Ather Cadinen (Henderson, Robertson 
Soc. 126, 1994, 1995). Beim Erwarmen mit Eisessig -f Silber- 

acetat auf 70° und Erhitzen des erhaltenen gelben 01s mit 9 H ° 

methylalkoholischer Kalilauge erh&lt man Cadinenglykol, /CH 2v . CH n 

Cadinol und Cadinen (H., R.). Zur Grignardierunc vcl. Deu„ ® 2 ? 'CE.' chj 

J.pr. [2] 117, 303. 6 * CHaBr^ Mn, 

Cadinen -bis-hydrobromid C 18 H 26 Br 2 , s. nebenstehende CHa ° Br 

Formel (H 109; El 57). CH(CH 3 ) 2 

H 109 , Z. 4 v . u. statt „[a] 0 ,6 “ lies „[a ;]&•". 

5. 1.10 -Dimethyl- 7- isopropyl- dekahydronaphthalin, 1.10 -Dimethyl- 
1, " - dekahn , Tetrahydroeudesmen * Tetrahy dr ose linen C 18 H eR , 

Fonnc 1 1 (& 1 57). Die von Takagi ( J. pharm. Soc. Japan 1881, Nr. 473, S. 3, 6) besohrietenen 
Komenwasserstoffe Tetrahydromachilen und Tetrahydroatractylen sind mit Tetra- 
hydroeudesmen identisch; vgl. Ruzicka, Koolhaas, Wind, Hdv. 14 [1931], 1178. 

ch 3 CHs 

(CHaJgCH •CIC' /CH *\CH / S 


J (CHa)2CHHC 




ch 2 


/ CH 


CH 2 


Hit\ 


CHj/ 


Nch^' 

s£b.2 
CH 2 y 


II. 


\ 


^CHa^l^CHa 


ch 2 

/CH 2 
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1.7.- Diohlor - 1.10 - dimethyl - 7 - isopropyl - dekalin, Selinen-bis-hydrochlorid, 
Eudesmen - bis - hydroohlorid C 15 H 26 C1 2 , Formel II (E I 57). Zur Konstitution vgl. 
Ruzicka, Capato, A. 453, 70; R., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1133. — F: 74 — 75° 
(R., W., K.; vgl. R., c.; Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 127; C. 1927 II, 752; Short, 

J. Soc.chem.Ind . 46, 98 T; C. 1920 II, 2123). [a] D : ca. +18— 20° (R., W., K.). 

6. Tetrahydroisogurjunen Ci 6 H 28 . B. Bei der Hydrierung von Isogurjunen in 
Essigester in Gegenwart von Platinschwarz (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 0, 864). — 
Kpjj: 125—130°. Df: 0,9021. ng: 1,4910. 

7. Tetrahydrocaryophyllen C 15 H 28 . 

/LCaryophyllen-bis-hydrochlorid C 16 H 26 C1 2 (H 110; E I 58). Zur Konstitution vgl. 
die im Artikel Caryophyllen zitierte Literatur. — F: 69° (Robertson, Kerr, Henderson, 
Soc. 127, 1945). [«]?: +67,2° (Alkohol; c = 2,5) (R., K., H.). — Liefert beim Erhitzen mit 
verdiinnter alkoholischer Alkalilauge, Natriumacetat + Eisessig, Pyridin oder Chinolin ein 
Sesquiterpen CjgH^ (Syst. Nr. 471) (H., McCrone, R., Soc. 1929, 1368). Gibt bei der 
Einw. von (mit Athylbromid angeatzten) Magnesium spanen in Ather nach Grignard und 
Zersetzung mit kalter verdiinnter Essigsaure einen Kohlenwasserstoff C 16 H 26 (s. bei Dihydro- 
caryophyllen, S. 117) (Deussen, J . pr . [2] 117, 281). Bei der Einw. von Silberacetat in 
Eisessig und nachfolgendenVerseifung erhalt man ,,regeneriertes Caryophyllen* 1 (Syst. Nr. 471), 
Caryophyllol C^H^OH (Syst. Nr. 510) und ein Glykol C 15 H 26 (OH) 2 (Syst. Nr. 550) (H., R., 

K. , Soc. 1020, 67). 

8. Kohlenrvasserstoff' C 15 H 28 ans Lignit. V. Wurde aus einem Lignit von Fognano 

(Italien) durch Extraktion mit Ather oder durch Destination mit Wasserdampf erhalten 
(Ciusa, Galizzi, Ann. Chim. applic . 15, 212; C. 1920 1, 278; vgl. C., G., G. 511, 57). — 
Fliissigkeit. Kp^: 147°. [a]*: +20,5° (Chloroform; c — 6). — Entfarbt nicht Kalium- 
permanganat und nimmt kein Brom auf. [Ammeklahn] 


14. Kohlenwasserstoff e C 16 H 30 . 

CH 3 C-[CH 2 L 

1. 1- Methyl - cy clopentadecen - ( 1 ) CjgHgo = ii X CH 2 . B. Beim Er- 

HC'[CH 2 ] 6 

hitzen von l-Methyl-cyclopentadecanol-(l) mit 90%iger Ameisensaure auf dem Wasserbad 
(Ruzicka, Schinz, Pfeiffer, Helv. 11, 700). — 01. Kp 12 : 152 — 153° (R., Sch., Pf.). Df : 
0,8697 (R., Sch., Pf.). nff: 1.4853 (R., Sch., Pf.). Beugung von Rontgenstrahlen an 
fliissigem l-Methyl-cyclopentadecen-(l): Katz, Selman, Z. Phys. 40, 400; C. 10281, 1744. 
— Liefert bei der Hydrierung in Essigester bei Gegenwart von Platinschwarz Methylcyclo- 
pentadecan (R., Sch., Pf.). 


2. 1 -Methyl- cyclopentadecen- 
(2oder3), Muscen C 16 H 30 , Formell I* h 2 c 
oder II. B. Beim Kochen von Muscol 


dCH 2 ] 6 CH 

>CH 

[CH 2 leCHCH3 


/[CHile-CHiCH 
II. H»C\ >CH, 

[CH 2 ]5 CH-CHs 


(Svst. Nr. 504) mit Phosphortribromid in Benzol, neben anderen Produkten (Ruzicka, 
Helv. 0, 722). — 01. Kp 2 : ca. 120°. <x D : —8,8° (1 = 10 cm). 


3. 1 - TJndecyl-cyclopenten -(2), 7 - [A 2 - Cyclopentenyl] - undecan C 16 H 30 = 


1- [co-Brom-undecyl] - cyclopenten-(2), ll-Brom-l-[<d 2 -cyclopentenyl]-undecan, 

HC • CH 

Hydnocarpylbromid C ie H 28 Br = ’ ^CH • [CH 2 ] 10 • CH 2 Br. B. Beim Behandeln 

H 2 C*CH 2 

von Hydnocarpylalkohol (Syst. Nr. 509) mit Phosphortribromid anfangs in der Kalte, dann 
in der W&rme (Sacks, Adams, Am. Soc,. 48, 2398; Stanley, A., Am. Soc. 51, 1517). — 
F; 1° (Sa., A.). Kp 14 : 206— 210° (Sa., A.); Kp 2 : 156—157° (St., A.). Df: 1,0763 (St., A.), 
nf: 1,4871 (Sa., A.), 1,4857 (St., A.). [ot] D : +40,0° (Chloroform; c = 4) (Sa., A.), +27,4° 
(Chloroform; c = 5) (St., A.). 


4. 1.4-IHcycloheocyl-butan C 16 H 30 = C 6 H 11 *CH 2 CH 2 *CH 2 CH 2 C e H 11 (E I 59). B. 
Aus trans-trans-1.4-Dijphenyl-butadien-(1.3) beim Hydrieren in Eisessig bei Gegenwart von 
Platinoxyd (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 137). — Krystallmasse. F: 12°. Kp^: 294°. 
Sehr leicht ldslich in Benzol, Ather, Petrolather und Chloroform, sehr schwer in Alkohol 
und Eisessig. 


5. Kohlenwasserstoff' CjgHjo aus Lignin . B. Bei der Vakuumdestillation von 
Lignin aus Fichtenholz (Pictet, Gaulis, Hdv. 0, 632). — Kp: 270—280°. D: 0,822. n D : 
1,454. Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Cvelohexan: P., G. 
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Mit obiger Verbindung wahrsoheinliob identisoh ist ©in Kohlenwasserstoff C^H^ 
aus Steinkohle (E 1 5, 28 als Kohlenwasaerstoff C 16 H 8t aus Steinkohle bezeiehnet) (Pictet, 
Gaulis, Helv. 8 , 632). 

6. Kohlenwasaerstoff C 18 H W aus Asphalt. V. Findet sioh im Petrol&ther-Extrakt 
des Asphalts von Nord- Alberta (Krieble, Skyer, Am . Soc. 48, 1345). — Kp t : 107 — 110°. 
D»: 0,8751. n? 5 : 1,4778. a: +0,17° (1 = 1). 


15. Kohlenwasserstoffe C 17 H 8a . 

HC*[CH t ]. v 

1. Cycloheptadecen, Zibetan C 17 H 8 , = j /CH S . B. Aus Bromcyclo- 

heptadecan beim Kochen mit 25%iger alkoholischer Kalilauge (Ruzicka, Schtnz, Seidel, 
Helv . 10, 700). Durch Erhitzen von Cycloheptadecanol mit Kaliumdisulfat auf 180 — 200° 
(R., Sch. , Ski., Helv. 10 , 700). Entsteht neben Cycloheptadecan aus Zibeton beim 
Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure unter Durchleiten von Chlorwasserstoff 
(R., Sch., Sex., Helv. 10, 699). Beim Erhitzen von Zibetonsemicarbazon mit Natrium und 
Alkohol im Rohr auf 170 — 190° (R., Sch., Sei., Helv. 10, 698). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 47°. — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des Ozonids 
Pentadecan-dicarbons&ure-(1.15). Bei der Oxydation der LOsung in Benzol mit w&Br. Perm an- 
ganat-Ldsung entstehen Tetradecan-dicarbons&ure-(l .14), Korks&ure, Sebacinsaure und 
andere Produkte. 

2. l.&-Dicyclohexyl-pentan C 17 H 8t = C e H u • CH f • [CH t ] a • CH a • CgHjj (E I 59). B. 
Durch Hydrierung von Dibenzylaoeton in Cyclohexan unter Druck bei 240° in Gegenwart von 
Nickel(III) -oxyd-Katalysator (Ipatjew, Orlow, C.r. 184, 753; Bl. [4] 41, 864; 3K. 69, 639). — 
Kp: 316°. D°: 0,8836. n D : 1,478. — Liefert beim Erhitzen auf 440° unter 70—75 Atm. 
Wasserstoff -Druck in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd leichte, bei 88 — 150° siedende 
Kohlenwasserstoffe (I., O., Lichatschew, B. 88 [1930], 159; 3K. 81, 1341). 

3. Kohlenwasserstoff aus Asphalt. V . Findet sich im Petrol&ther-Extrakt 

des Asphalts von Nord-Alberta (Krieble, Seyer, Am. Soc. 48, 1345). — Kp.: 122 — 125°. 
D 20 : 0,8833. n?,' 6 : 1,4820. a: +0,22° (1 = 1). 


16. Kohlenwasserstoffe C 18 H 34 . 


1. 1 - Tridecyl - cyclo penten - ( 2), 1- [A* -CyclopentenylJ- tridecan C 18 H M = 

0C : CH\ _/-rrT -1 /~rrr 

H,6-CH/ CH ' [CH ‘ ]l *' CH ’' 

1 - [cc - Brom - tridecyl] - oyclopenten-(2), 18-Brom-l-[J 2 -cyolopentenyl]-tridecan, 

HC : CHv 

Chaulmoogrylbromid C^H^Br = i ^CH-fCHgJ^-CHgBr. B. Aus Chaulmoogryl- 

alkohol (Syst. Nr. 509) beim Behandeln mit Phosphortribromid in Toluol (van Dyke, Adams, 
Am. Soc. 48, 2394). — 01. F: 18,6°. Kp lt : 230°. D“: 1,0461. n D : 1,4846. [<x] D : + 42,1® 
(1 = 10 cm); [a] D : + 52,9° (Chloroform; c = 13). 


2. Jf. 6- Dicyclohexyl- hexan C^H^ =» C s H n * [CHjJg-CgHj!. B. Aus 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(1.3.5) beim Behandeln mit Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Platin- 
oxyd (Kuhn, Wintkrstein, Helv. 11 , 138). — 01. Kp u : 212°. Leioht ldslioh in Ather, 
Chloroform und Benzol, unl5slioh in Eisessig und Methanol. 

3. Kohlenwasaerstoff C W H M aus Asphalt. V. Findet siob im Petrol&ther-Extrakt 
des Asphalts von Nord-Alberta (Krieble, Seyer, Am. Soc. 48, 1345). — Kp!,*: 133—135°. 
D 20 : 0,8889. rfi'*: 1,4768. a: + 0,25° (1 = 1). 


17. Kohlenwasserstoff C 19 H #e aus Asphalt V. Findet sich im Petrol&tber- 
Extrakt des Asphalts von Nord-Alberta (Krieble, Seyer, Am. Soc. 48, 1345). — Kp,: 143® 
bis 147®. D 20 : 0,8926. n^ 6 : 1,4859. a: +0,30® (1 — 1). 


18. Kolylenwasserstoffe G M H ag . 

1. 1.8- Dicyclohexyl -octan C^Hg. = CgHu+CHgjgCyau. B. Aus 1.8-Diphenyl- 
oktatetraen-(l .3.6.7) beim Hydrieren m Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd (Kuhn, 
Wintkrstein, Helv. 11, 139). — Krystalle. F: 26®. Leioht ldslioh in Ather, Benzol und 
Chloroform, unldslich in Alkohol. 
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2. top - Bis - ft ,2.2,3 - tetramethyl - cyclopentyl - (1) ] - dthan C 20 H, 8 = 
rCHs-HC C(CH 3 ) a r 

1 xr ri mr • B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 1 .2.2.3- 

L il jO • vil| ’ 0( vlig) * Cn j — | 

Tetramethyl-l-brommethyl-cyclopentan mit Magnesium in absol. Ather (Rupe, Fehlmann, 
Helv. 0, 82). — Dickes 01. Kp 10 : 177 — 178°. Rieeht angenehm terpenartig. 


3. Kohlenwasserstoff C 20 H 38 aus Asphalt* V. Findet sich im Petrolather-Extrakt 
dee Asphalts von Nord-Alberta (Krieble, Seyer, Am. Soc. 43, 1345). — Kp,: 153 — 156°. 
D*>: 0,8977. n^ s : 1,4911. a: + 0,36° (1 = 1). [Baumann] 


3. Kohlenwasserstoff© C n H 2n - 4 . 


1. Kohlen wasserstoff e C 5 H 6 . 

HC:CH. 

1. Oyclopentadien C 5 H 6 = (H 112; El 60). V. Im Steinkohlenschwel- 

g is (Krollpfeiffer, Seebaum, J. pr. [2] 119, 153). Im Steinkohlen-Urteer (SchOtz. 

U8CHMANN, Wissebach. B. 60, 873). — B. Bildet sich anscheinend bei der Einw. von 
trocknem Natriumphenolat auf 3-Chlor-cyclopenten-(l) in Toluol (v. Braun, Kuhn, B. 
00, 2555). Durch Destination von Dicyclopentadien mit Eisenspanen (Perkins, Cruz, 
Am. Soc. 49, 518; Farmer, Scott, Soc. 1929, 177). Beim Leiten der Dampfe von Dihydro- 
dicyclopentadien iiber eine gliihende Platinspirale bei 75 — 80° und 20 mm Druck (Stau- 
dinoer, Rheiner, Hclv. 7, 28). Beim Erhitzen von Tetracyclopentadien auf 180 — 200° 
(St., Rh., Helv. 7, 30; St., Bruson, A. 447, 108). — F: — 97,2° (Schuftan, Z.ang.Ch. 
41, 628), —85° (St., B. 69, 3026; St., B., A. 447, 101). Kp 7eo : 40° (St., B.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Hexan: Scheibe, B. 59, 1333. 

Oyclopentadien geht bei kurzer Einw. von Zinn(IV)-chlorid in Chloroform bei — 5° 
bis — 10° m lSaliches Polycyolopentadien (S. 78) iiber; nicht naher beschriebene Polycyclo- 
pentadiene bilden sich femer in heftiger Reaktion bei der Einw. von Borchlorid, Aluminium- 
bromid, Alu minium jodid, Titan(IV)-chlorid, Areen(III)-fluorid, Arsen(III)-chlorid, Anti* 
mon(III)-chlorid, Antimon(HI)- bromid, Antimon( V)-chlorid, Eisen(IH)-chloridund Eisen(III)- 
bromid, in langsamer Reaktion bei der Einw. von Zinkchlorid, Zink bromid, Zinn(IV)-bromid, 
Phoephoroxycnlorid, Phosphorpentoxyd, Antimon(III)-fluorid, Thionylchlorid, Sulfuryl- 
chlond und Eisen(II)-chlorid (Staudinger, Bruson, A. 447, 115, 118; vgl. Br., St., 
Ind. Eng. Chem. 18, 381 ; C. 1920 I, 3433). Einw. weiterer anorganischer Chloride und Poly- 
merisation unter dem EinfluB von Sohwefels&ure, Chlorsulfons&ure und Benzolsulf onsaure : 
St., Br. Bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform entsteht ein dunkelbraunes 
01 (Bauer, BAhr, J. pr. [2] 122, 209). Oyclopentadien liefert bei der Einw. von Brom in 
Hexan unter Kiihlung mit K&ltemischung je nach der Konzentration wechselnde Mengen 
cis- und trans-3.5-Dibrom-oyclopenten-(l) und 3.4-Dibrom-cyclopenten-(l) (Farmer, Scott, 
Soc. 1020, 177). Bei der Bromierung in Chloroform-Lflsung bildet sich ein Gemisch von 
3.4-Dibrom-cyolopenten-(l) und cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) ; bei der unter weitgehender 
Zersetzung verlaufenden Destination des Reaktionsgemisches erhalt man cis-3.5-Dibrom- 
cyclopenten-(l) und geringe Mengen trans-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) (F., Sc.; vgl. Thiele, 
A. 814 [1901], 300). Verharzt bei der Einw. von Natrium in trocknem Ather (Schlenk, 
Bergmann, A. 403, 60). 

Oyclopentadien lagert in ather. Losung 
Acrolein an unter Bildung von 2.5-Methylen- J 8 - 
tetr&hydrobenzaldehyd (Formel I ; Syst. Nr. 

820) (Diels, Alder, A . 480, 119). Gibt mit 
Crotonaldehyd im Rohr bei 100° iiberwiegend 

die cis*Form, bei 150° iiberwiegend die trans-Form des 6-Methyl-2.5-methylen-zl 8 -tetra- 
hydiob^mldehyds (Formel II) (D., A., A. 470, 93). Liefert mit Dimethylketen anfangs 
bef — 80°, zuletzt bei — 20° behandelt, 6.6-Dimethyl-bioyclo-[0.2.3]-hepten-(2 Oder 3)-on-(7) 
(Formel III Oder IV; Syst. Nr. 620) oc— CH— CH^ TTr oc— CH-CH*v 

und Dicyclopentadien (Staudinger, III. l __c!h— ch*/ CH IV * ch^ 011 

Metbb, HdZl, 21); reagiert analog <ch 3 > s 0-ch-CH,/ (CH, )t c-*H CH/ 

mit Diphenylketen (St., Suter, B. 53, 1102). Die bei der Einw. von Cyclopentadien 
auf Chrnon entstehenden Verbindungen C u H 10 Oj (,,Cyclopentadienchinon“) und C^Hj.Oj 
( J)icyolopentadienchinon“) (vgl. Albrecht, A . 348, 31) besitzen die Formeln V (Syst. Nr. 673) 
und VI (Syst. Nr. 075) (Diels, Alder, A. 480, 98; vgl. dazu Bergel, Widmann, A. 487, 81). 


7 CH v 

i x CHCHO 
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TT HC/ 
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/CH n 
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Cyclopentadien liefert mit Acrylsaure in Ather 2.5 - Methylen - zl 8 - tetrahydro - benzoesaure 
(Form el VII; Syst. Nr. 895) (Diels, Alder, A . 400, 117). Lagert in Benzol-Losung unter 
Warmeentwicklung Maleinsaureanhydrid an unter Bildung von [3.6 - Methylen - A *- tetra- 


. r H(X N CH / * 
V. II i CH 
HC\ y CH v i 

\<xk n ch 


\ch/. \ C h 
I CH 2 II 


/CH /C0 X 
HC/ I V CH/ 


CH^^CH 

X CH/ 


/CH V 

HCC 1 x CH'C0 2 H 
_ H 01*2 i 
HO\. h /C H , 


hydrophthalsaurej-anhydrid (Formel VIII; Syst. Nr. 2478) (D., A., A. 400, 111 ; vgl. Farmer, 
Warren, Soc. 1029, 900); reagiert analog mit Citraconsaureanhydrid in Benzol (D., A., 
A. 400, 116) und mit Dimethylmaleins&ureanhydrid in Benzol bei 100° (D., A., B. 02. 557). 


VIII. 


hc/ 5 u X 

11 CH2 
HC\ 1 / 

ch/ 


CHCO x 
CHCO/ 


O 


IX. 




ch 2 *co 

CO — <*) 


__ HCK 1 X NC02-C 2 H 6 

X. 11 oh 2 1 

HC\ 1 /NC02-C2H5 


Bei dor Einw. von Itaconsaureanhydrid in Benzol entsteht das Anhydrid der Formel IX 
(Syst. Nr. 2478) (D., A., A. 400, 117). Liefert mit Azodicarbons&ure-diathylester in Ather 
3.6-Methylen-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbonsaure-(1.2)-di&thylester (Formel X; Syst. 
Nr. 3467) (Diels, Blom, Koll, A. 443, 248). 

Physiologisches Verhalten: Elfstrand, Ar. Pth. 43 [1900], 435; vgl. E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1292. 

— Cyclopentadien gibt mit Pikrinsaure in alkal. Losung eine rote Farbung (Weise, Tropp, 
H. 178, 134). Verhalten bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinow : 
H. Fischer, Walter, B. 00, 1988; vgl. Fi., Rothemund, B. 01, 1269 Anm. 12. 

Losliches Polycyclopentadien, „Cvclopentadienkautschuk“ (C 6 H e ) x . Mit 
verschiedenen Praparaten ausgefiihrte kryoskopische Bestimmungen in Benzol ergaben 
Molekulargewichte zwischen 1266 und 6670 (Staudinger, Bruson, A. 447, 119). — B. Bei 
kurzer Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf Cyclopentadien in Chloroform bei — 5° bis — 10° 
(Staudinger, Bruson, A. 447, 118; vgl. B., St., Ind. Eng. Chem. 18, 382; C. 1020 I, 3433). 

— Die aus Benzol durch Alkohol gefallte und im Vakuum bei 50° getrocknete Substanz 
bildet ein amorphes Pulver. Loslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff, schwer loslich in Alkohol, Ather und Aceton; die diinn viskosen Losungen 
hinterlassen beim Abdunsten amorphe Massen oder Filme. — Erweicht oberhalb 150° und 
zersetzt sich oberhalb 250° unter Bildung von Cyclopentadien und schwer fliichtigen Produkten. 
Gibt bei langerem Aufbewahren an der Luft oder in Sauerstoffatmosphare oder beim Behan- 
deln einer Losung in Tetrachlorkohlenstoff mit schwefelsaurer Permanganate Losung Polv- 
cyclopentadienoxyd (s. u.). Liefert beim Ozonisieren in Chloroform ein gelbliches Ozonid, 
das beim Kochen mit Wasser teilweise unter Bildung eines braunen, siruposen, Aldehydreak- 
tionen zeigenden Produkts zersetzt wird. Nimmt in sehr verd. Chloroform-Losung auf 
1C 5 H 6 -Gruppe ca. 2 Atome Brom auf. Farbt sich bei der Einw. von Halogenwasserstoffen 
blau. Beim Einleiten von Stickoxyden in die Ldsung in Benzol bildet sich ein gelbliches 
Nitrosit, das sich oberhalb 280° zersetzt. ,,Vulkanisation“ durch Dischwefeldichlorid in 
Chloroform: St., B., A. 447, 122. 

Polycyclopentadienoxyd (C 6 H 6 0) x . B. Aus lbslichem Polycyclopentadien beim 
Aufbewahren an der Luft oder in Sauerstoffatmosphare oder durch Behandlung der Losung 
in Tetrachlorkohlenstoff mit Permanganat und verd. Schwefelsaure (Staudinger, Bruson, 
A. 447, 120). — Gelbes bis orangegelbes amorphes Pulver. Farbt sich oberhalb 160° dunkel, 
zersetzt sich oberhalb 300°. Unloslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

Unlosliches Polycyclopentadien (C 5 H 6 ) x . B. Neben anderen Verbindungen bei 
90-stdg. Erhitzen von Dicyclopentadien (Syst. Nr. 473) auf 200° (Staudinger, Bruson, 

A. 447, 106; vgl. St., B. 59, 3026; St., Rheiner, Helv. 7, 31). — Farbloses oder schwach 
graues Pulver. Rontgendiagramm : Hengstenberg, A. 407, 92. F: ca. 373° (Zers.) (St., 

B. ). Unloslich in alien organischen Losungsmitteln (St., B.). — Beim Erhitzen auf 500° 
entsteht Cyclopentadien (St., B.). Wird beim Kochen mit konz. Salpetersaure langsam 
angegriffen (St., B.). Nimmt Brom in Schwefelkohlenstoff nioht auf (St., B.). 

Poly cyclopentadien ozonid (C 5 H 6 0 3 ) x . B. Durch Sattigen einer LOsung von Di- 
cyclopentadien in Tetrachlorkohlenstoff mit 5%igem Ozon (Staudinger, B. 58, 1095). — 
Amorphes Pulver. Sintert bei 114° und schmilzt unter Zersetzung bei 120 — 125°. Sehr 
explosiv. 1st in den gebrauchlichen Losungsmitteln in der K&lte unlbslich, lbst sich in sieden- 
dem Eisessig unter Zersetzung. — Zersetzt sich bei langerem Kochen mit Wasser unter teil- 
weiser Verharzung. Das durch langeres Aufbewahren veranderte Produkt wird von Aceton 
aufgenommen und lost sich in heiBem Wasser ohne Harzbildung. 
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Methyl - methylen - cyclopropen C 5 H 6 = 

y. Braun, 


2. Methylencyclobuten oder 
pit CH *C 

HC <CH 1 > C:CH * oder ch‘-‘6> CH > pir V len (H 1, 263). Zur Konstitntion vgl, 

Teuffert, B. 01, 1092. — DJ 9 : 0,7443; n}?: i,4505 (v. B., T., B. 01, 1097). — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat in sodaalkalischer Losung Essigsaur© und Oxals&ure. Nimmt 
bei der Hydrierung in Gegenwart yon Palladium in Methanol 4 Atom© Wasserstoff auf. 
Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff ein dliges, nicht destillierbares Tetrabromid. 

2. Kohlenwasserstoffe C 6 H 8 . 

1. Cyclohexadien -(1.3), 1.2 - JEHhy dr o benzol, A 1,z - IMhy dr o benzol C 6 H 8 = 
^^^CH (E 1 60). B . Neben iiberwiegenden Mengen 3-Athoxy-cyclohexen-(l) 

bei tropfenweiser Zugabe von 1.2-Dibrom-cyclohexan oder von 3-Chlor-cyciohexen-(l) 
zu siedender Natrium&thylat-Losung (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 
2, 113, 127 ; C. 1020 I, 2343). In geringer Menge bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf 
1.2-Dibrom-cyclohexan (H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 100; vgl. Crossley, 
Soc. 85 [1904], 1416). Aus 3-Athoxy-cyclohexen-(l) beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 
160° (Bayer & Co., D. R. P. 339563; C. 1021 IV, 1225; Frdl. 13, 206) oder auf 170—175° 
(H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 119; C. 1020 I, 2343) oder beim Leiten uber 
Fasertonerde bei 300° (B. & Co.). Bei der trocknen Destination von phosphorsaurem 3-Amino- 
cyclohexen-(l) im Kohlendioxvdatrom (H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 112; 
G. 1020 I, 2343). 

Durchdringend lauchartig riechende Fliissigkeit. An einem durch Einw. von Chinolin 
auf 1.2-Dibrom-cyclohexan (vgl. Crossley, Soc. 85 [1904], 1416) erhaltenen, sorgfaltig 
gereinigten Praparat wurde festgestellt E: — 98°; Kp™: 80,5°; D°: 0,8598; DJ 6 : 0,8452; 
Df: 0,8405; n“: 1,4753 (M. Lecat, La tension de vapeur aes melanges de liquides. — L’azeo- 
tropisme [Gent- Brussel 1918], S. 307); ein durch Einw. von Natriumathylat-Ldsung auf 
1.2-Dibrom-cyclohexan erhaltenes Praparat zeigte Kp: 80,5°; DJ°: 0,8406; n£: 1,4696; n®: 
1,4736; np: 1,4847; n": 1,4961 (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2 
[1925], 114); an Praparaten aus 3-Athoxy-cyclohexen-(l) wurde beobachtet Kp: 80,5 — 81°; 
Df : 0,8410; n£: 1,4700; n“: 1,4755; njj: 1,4852; n”: 1,4951 (H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2, 119); Kp: 80°; DJ 6 : 0,8421; ngs 1,4760 (Farmer, Scott, Soc . 1020, 175). Bildet 
azeotrope Gemische mit Methanol (Kp wo : 56,45°; 61,5 Gew.-% Cyclohexadien), Athylalkohol 
(Kp 78 o : 66,7°; 65,5 Gew.-% Cyclohexadien), Propylalkohol (Kp 7( , 0 : 75,8°; 80 Gew.-% Cyclo- 
hexadien), Isopropylalkohol (Kp^: 70,3°; 64 Gew.-% Cyclohexadien), Isobutylalkohol 
(Kp 76 «: 79,35°; 88,5 Gew.-% Cyclohexadien), tert.-Butylalkohol (Kp 760 : 73,4°; 61,5 Gew.-% 
Cyclohexadien), Dimethyl&thylcarbinol (Kp 760 : 79,7°; ca. 85 Gew.-% Cyclohexadien) und 
Allylalkohol (Kp 7ao : 75,9°; ca. 79 Gew.-% Cyclohexadien) (Lecat, La tension de vapeur, 
S. 101; Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1927], 54; 4811 [1927], 105; 40 [1929], 21). 

Polymerisiert sioh bei 10-stdg. Erhitzen im Rohr auf 200—220°, bei 30-tagigem Er- 
hitzen im Rohr auf 120° oder bei der Einw. von wasserfreiem Eisenchlorid oder von ather. 
Eisenchlorid- LOsung, in geringem Umfang auch bei jahrelangem Aufbewahren und geht 
dabei inl.4-Athylen-1.4.5.6.9.10-hexahydro-naphthalin (Form el I, 

Syat. Nr. 473) und zwei kautschukartige Poly mere (S. 80) uber 
(Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 135, 139; 

C . 1020 1, 2344). Liefert beim Behandeln mit 2 Atomen Brom 
in Chloroform oder besser in Hexan bei — 15° und Abdampfen 
des LOsungsmittels im Vakuum festes und fliissiges 3.4-Dibrom- 
cyclohexen-(l) ; wird das Reaktionsgemisch 3 Tage aufbewahrt oder bei der Entfemung der 
Ldsungsmittel W&rme angewandt, so erhalt man 3.6-Dibrom-cyclohexen-(l) als einziges 
Reaktionsprodukt (Farmer, Scott, Soc. 1020, 172, 175). Gibt mit Chlorwasserstoff in 
Eisessig unter Kiihlung (H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 126; C. 1020 I, 2343) 
oder besser ohne V erdiinnungsmittel bei — 5° bis — 8° (Courtot, Pierron, Bl. [4] 45, 288) 
3-Chlor-cyclohexen-(l) ; reagiert analog mit Bromwasserstoff (H., D.). Addiert Schwefel- 
dio^yd unter Bildung einer verbindung C fl H g O a S (S. 80) (H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst . 
Breslau 2, 124; C. 1028 1, 2343). Verharzt bei der Einw. von konz. Schwefelsaure (H., 

D. , Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 120). Gibt mit konz. Salpetersaure erst eine 
milohige Triibung, Hunn eine blaue und eine braune Farbung und wird bei weiterer Einw. 
oxydiert (H., D.). Gibt mit p-Chinon in Benzol bei gewdhnlicher Temperatur 1 .4-Athylen- 
9.10-dihy dro-naphthoohinon- (6.8 ) (Formel II auf S. 80; Syst.Nr.673); ein grofier tlberschuB an 
Cfyelohexadien wirkt auf p-Chinon in Alkohol im Rohr bei 100° unter Bildung von 1 .4;5.8-Di- 
&thylen-l. 4.5.8.11. 12.13.1 4-oktahydro-anthrachinon (Formel III auf S. 80; Syst. Nr. 675) ein 
(Diels, Alder, B. 02, 2359, 2364). Liefert bei der Einw. von Maleinsaureanhydrid in Benzol 
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[3.6-Athylen-J 4 -tetrahydrophthalsaure]-anhydrid (Formel IV; Syat. Nr. 2478) (H., A., A . 
400, 115; vgl. Farmer, Warren, Soc. 1920, 907). — Gibt mit Aikohol und konz. Sohwefel- 
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saure je nach den Mengenverh&ltnissen eine himbeerrote bis violettrote Farbung (Hofmann, 
Hamm, Mitt. Kohlenforachungainat . Brealau 2, 120). 

„Atherl5slicher Hihydrobenzolkautschuk“ (C # H.) X . B. Entstehfc ans Cyclo- 
hexadien-(1.3) neben dem &therunl6slichen Hihydrobenzofikautschuk und 1 .4-Athylen- 
1.4.5.6.9.10-hexahydro-naphthalin(?) bei 10-stdg. Erbitzen auf 200 — 220° im Bohr Oder im 
Kupferautoklaven, bei 30-tagigem Erhitzen auf 120° im Bohr oder bei der Einw. von wasser- 
freiem Eisenohlorid oder von ather. Eisenchlorid-Ldsung (Hofmann, Hamm, Mitt, Kohlen - 
forachungainat. Brealau 2, 133, 135, 139; C. 1920 I, 2344). — WeiBe Flocken (aus Ather -f- 
Alkohol). Sintert von 75° ab, wird bei 90° glasig und bildet bei etwa 100° durchsichtige 
TrOpfchen. Ldslich in Ather. — Gibt mit Brom in kaltem Chloroform ein „Hibromid“ 
(C^H^Br,)*, das beim Erhitzen Bromwasserstoff abspaltet und aioh bei etwa 210 — 216° 
unter Aufschaumen zersetzt. 

„Atherunl5slieher Hihydrobenzolkautschuk" (CJEL) X . B. s. im vorangehenden 
Absehnitt. — WeiBes lockeres Pulver (aus Chloroform + Aikohol), das an der Luft glasig wird. 
Sintert von 100° ab und wird allm&hlioh glasig; bildet von etwa 150° an Bl&sohen (Hofmann, 
Hamm, Mitt. Kohlenforschungainat. Brealau 2, 137; C. 10201, 2344). Wird beim Beiben 
auBerordentlich stark elektrisch. — • Oxydiert sieh schnell an der Luft. Gibt mit Brom 
in kaltem Chloroform ein „Tetrabromid“ (C ls H 1 «Br 4 ) z , das beim Erhitzen lebhaft Brom- 
wasserstoff abspaltet und sioh bei 350° schwach braun f&rbt. 

Verbindung (C 6 H 8 O t S) x . B. Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in unverdttnntes oder in 
Ather geldstes Cyclohexadien-(l .3) (Hofmann, Hamm, Mitt. Kohlenforachungainat. Breaiau2 9 124 ; 
C. 1920 1, 2343). — Farbloses Pulver. UnlOslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. F&rbt 
sioh an der Luft allm&hlioh dunkelbraun. — Liefert bei derHestillationCyolohexadien, 1.4-Athy- 
len-1.4.5.6.9.10-hexahydro-naphthalin, Schwefeldioxyd und schwefelhaltige Produkte. 

Als Cyclohexadien-(1.3) angesehene Hihydrobenzole von fraglioher Einheit- 
lichkeit (vgl. H 113; E I 61) entstehen: Beim Erhitzen von 1.2-Hibrom-oyolohexan mit 
Natriumacetat und Eisessig auf 180° (Coffey, B. 42, 398). Beim Erhitzen von trans-1.4-Hi- 
brom-cyclohexan mit Natrium in Diisoamyl&ther auf 170 — 180°, neben anderen Produkten 
(Zelinsky, Kotsoheschkow, B. 00, 1105; 3K. 60, 667). In geringer Menge beim Erhitzen von 
Cyolohexandiol-(1 .2) mit wenig konz. Sohwefels&ure auf Temperaturen oberhalb 110° (Sen- 
oerens, C. r. 177, 1184). Beim Erhitzen von Cyclohexandiol-(1.2) mit Phthals&uieanhydiid 
(Bed os, Buyer, C. r. 188, 964). Aus Cyclohexenoxyd beim Leiten des Hampfes fiber Thorium- 
oxyd bei 330° oder bei tropfenweisem Eintragen in siedendes Phthals&ureanhydrid (B., B., 
C. r. 188, 963). Neben geringeren Mengen Cyclohexadien-(1.4) beim Hestillieren von Cyolo- 
hexandiol-(1.3) mit wenig 64,5%iger Scnwefels&ure (Senderens, C. r. 177, 1184). — Kp^: 
79—80®; HI 8 **: 0,8340; n^: 1,4628 (Z., K.). Kp 7n : 81® (B., B.). Kp 7B0 : 83—84®; HJ # : 0,8454 
bzw. 0,8457 (S.). Magnetische Suseeptibilit&t eines Pr&parats unbekannter Herkunft: 
Pascal, C. r . 180, 1596. — Has Pr&parat von Zelinsky, Gorski (B. 41 [1908], 2482) wandelt 
sich beim Leiten fiber Palladium asbest bei 91® im Kohlendioxydstrom in ein Gemisoh aus 
Benzol und Cyclohexan um (Zelinsky, Pawlow, B. 67, 1068) und gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Osmium asbest bei 50—70® Cyolohexan (Z., Turowa-Pollak, jB. 02, 2866). 
Has Pr&parat von Zelinsky, Kotsoheschkow (s. o.) liefert mit Brom in Chloroform ein 
bei 99 — 100® sohmelzendes Hibromid und gibt mit Aikohol und konz. Sohwefels&ure eine 
dunkelblau-violette, mit Salpeters&ure (H: 1,4) eine blaue F&rbung. Antiklopfwirkung im 
Verbrennungsmotor: Birch, Stansfield, Nature 128, 491; C. 19291, 2605. 


2. Cycloheocadien-(1.4) f 1.4- IMhy dr o -benzol, A 1 *- Dihydrobenzol CJEL 
CH*CH r * 

H*C<0h • CH- > ^ ,1 )‘ ▼ermutlioh aus 1 .4-Hibrom-oyclohexan und Chinolin hergeetelltes, 

sorgf&ltig gereinig tea Pr&parat zeigte E: ca. —90°; Bp,*: 85,6°; HJs 0,8655; n?s 1,4736 

*) Ffir die Konstitation liegen abgeseben vom Siedepunkt keine Anbaltepnnkte vor. > Es ist 
aofftllig, dsfi die Molekulsrrefraktionen von Cyelobexadien-(1.3) (M D : 26,8) und Cyclohex*dien-(1.4) 
(M 0 : 26,6) sieh ksam nennenswert untenoheiden. Hie bereohnete Molekularrefr&ktion ist M D : 26,77. 
Vgl. hierso.noeh nach dem Literatur-8cblnfitermin des Erg&nsungswerke IT [1. 1. 1930] Zelinsky, 
Dknibsknko, Ewbntowa, Doklady Akad. 8.S.8.B. 19861, 313: C. 1986 II, 3765 nnd Kohl- 
sausch, 8bka, B. 08, 533. 
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(M. Lbcat, La tension de vapeur des melanges de liquides. — L’az4otropisme [Gent-Briissel 
1918], S. 307). Bildet azeotrope Gemische mit Methanol (Kp^: 58,0°; 57,5 Gew.-% Qyclo- 
hexadien), Alkohol (Kp 7$ « : ca. 68,5°) und Isopropylalkohol (Kp 7i0 : ca. 72,5°) (Lbcat, La 
tension de vapeur usw., S. 267 ; Ann . Soc. scient. Bruxelles 48 II [1928], 107). 

Ein Cyolohex adieu -(1.4) von fraglicher Einheitlichkeit entstebt neben geringeren 
Mengen Cyclohexadien-(l .3) und anderen Produkten beim Destill ieren von Cyolohexandiol-(1 .4) 
mit wenig 64,5%iger Schwefels&ure (Senderens, C. r. 177, 1185; vgl. auch S., C. r. 180, 
790). — Kp 750 : 86—87°. D'°: 0,8605. 

Magnetisehe Susceptibilit&t eines Pr&parats unbekannter Herkunft: Pascal, C. r. 
180, 1596. 

3. 1 - Methyl -eye loh e xad i en - (2.4), J 2 * 4 - Dihydrotoluol C 7 H 10 — 

HC »CIl >CH ' CH S (E I 62; vgl. a. H 115). B. Beim Leiten von nicht n&her beschrie- 

benem 6-Athoxy-l -methyl -cyclohexen- (3) uber bei 350° entw&ssertes Magnesiumsulfat bei 
180—200° (Bates & Co., D. R. P. 339563; C. 1021 IV, 1225; Frdl. 18, 206). 

4. Kohlen wasserstoffe C 8 H 12 . 

1 . Acety lenylcyclohexan , CyclohexylacetylenCJEL lt = H t C<^ 2 * ^®*>CH • C : CH 

fH 117 ; E I 62). Das durch Einw. von Methylmagnesiumbromid in Ather erh&ltliche Cy clo- 
hexylacetylen-magnesiumbromid liefert mit Jod Cyclohexyljodaoetylen, mit Chlor- 
oyan Cyclohexyl-propiolsaurenitril, mit Bromcyan Cyclohexylbromaoetylen (Grignard, 
Perrichon, A. ch. [10] 5, 7, 10, 31). 

Bromaoetylenyl-oyclohexan, Cyclohexylbromaoetylen CgHjjBr^CeHn'CrCBr. B. 
Durch Einw. von Bromcyan auf Cyclohexylacetvlen-magnesiumbromid in Ather unter Eis- 
kiihlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 6, 9). — Kp*,: 83 — 84°. Dl f : 1,2989. n 1 ,?: 1,5124. 
— Liefert beim Kochen mit Queeksilber(II)-sulfat una verd. Schwefels&ure Brommethyl- 
cyclohexyl-keton (G., P., A. ch. [10] 5, 23). 

Jodacetylenyl-cyclohexan, Cyolohexyljod acety len C g H n I = C e H n * C ; Cl. B. Durch 
Einw. von 2 Atomen Jod auf Cyclohexylacetylen-magnesiumbromid in Ather unter Eis- 
ktihjung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 6, 13). — Kp 5 : 85 — 86°; Kp M : 125 — 126°. 
D"; 1,5779. n^: 1,559. — Liefert mit Brom in kaltem Chloroform [a./?-Dibrom-/?-jod-vinyl]- 
cyclohexan. 

2 . 1- Vinyl -cyclohexen -(3), [A*- Cyclohexen yl] -fit hy len, „ IHbutadien “ 
C,H tt = HC<^^* '^^ t ^>CH , CH:CH 1 (E I 63). Kp, tt : 126.8— 126,6«>; Kp, 4 : 60—60,6* 

(O. Asohan, B. 67, 1969; Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten [Berlin und 
Leipzig 1929], S. 136). D”: 0,8308. n£: 1,4623. 


PIT ,p|T 

3. l.l-IHmethyl-cyclohexadien-(2.4) CgH lt = HC<^,g- , qjj 1 >C(CH 8 ) 1 . 

8.6 - Diohlor-l.l-dimethyl-oyolohexadien-(2.4) C 8 H 10 C1, = HC <£ci - CH > C ( CH »)» 

(H 117; E I 63). Liefert beim Behandeln mit 4 Atomen Chlor in kaltem Chloroform und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 150 — 180° 3.5 -Dichlor-o- xylol und 3.4.6-Trichlor- 
o- xylol; bei der Einw. von uberschussigem Chlor in kaltem Chloroform erh&lt man 
3.4.5.5.6-Pentachlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) und ein Gemisch von Chlorierungsprodukten, 
das bei der Destination 3.4.5-Trichlor-o-xylol, 3.4.6-Trichlor-o-xylol und 3.4.5.6-Tetrachlor- 
o-xylol liefert (Hinkel, Soc. 117, 1298, 1301). 

4. 1.8-IMmethyl-cyclohexadien-(1.3), A 1 - 9 - Dihydro -m-xylol C g H w = 
HC^C^ ^ (vgl. H 118). B . Eine als A 1 * , -Dihydro-m-xy lol angesehene Ver- 

b indung ’entsteht neben anderen Produkten bei der thermischen Zcrsetzung von Crepe- 
Kautschuk (Midoley, Hennb, Am. Soc. 61, 1220). — Nicht rein erhalten. Kp: 129 — 130°. 
Dg: 0,796. ntf: 1,4451. 

5. 2 - Me thy len - bicyclo - [1,2.2] - heptan, Norcamphen C g H lt , 

s. neb en stehende Formel. B. Bei der Destination von [2.5-Methylen- 

hexahydrobenzyl]-xanthogens&uremethylester (Syst. Nr. 606) unter gewdhn- 
lichem Draok (Diels, Alder, A. 470, 79). — Leicht flhchtige Fliissigkeit. 

Kp 7 M : 123®. D‘*; 0,8789. Mol.-Refr.: D., A. 

BEILSTKINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 
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Nitrosochlorid CglLgONCl. B. Beim Behandeln von Noroamphen mit Isoamylnitrit 
und rauchender Salzsaure (Diels, Aldee, A. 470, 80). — Krystalle (aus Essigester). F: 125°. 

6. Tricyclooctan C 8 H 12 (H 120). 1st als Athylbenzol erkannt worden (Kuhn, Deutsoh, 
B. 66 [1932], 44). 

5. Kohlenwasserstoffe C 9 H 14 . 

1. Propargylcyclohexan. 3 -Cyclohexyl -propin- (1 >♦ Hexahydrobenzyl - 
acetylen C„H l4 = H,C<0j|*;^*>CH-CH,-C:CH (E 1 64). Zur Einheitliohkeit des E I 64 

beschriebenen Praparats von de Ress^guier vgl. Lespieau, Bl. [4] 20, 534. — B. Entsteht 
aus [/?-Brom-allyl]-oyclohexan in geringer Menge bei der Einw. von alkoh. Kalilauge (L. f 
Bl. [4] 29, 534), in guter Ausbeute durch Erhitzen mit Natriumamid in hochsiedendem 
Petroleum auf 150 — 155° und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis (Bourguel, C . r. 
177, 689; A. ch. [10] 3, 231, 384; L., B., Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], S. 185; deutsche Aus- 
gabe, S. 184). In geringer Menge bei der Einw. von 1.2.3-Tribrom-propen auf Cyclohexyl- 
magnesiumbromid (L., Bl. [4] 20, 534). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 157 — 158° 
(korr.); Kp 17 : 55°; Kp u : 48° (B., C. r. 177, 690; A. ch. [10] 3, 232); Kp 16 : 55—58° (Johnson, 
McEwen, Am.Soc. 48, 476). D 18 : 0,844; ng: 1,4603 (B„ A. ch. [101 3, 232). Ultrarot- 
Absorptionsspektrum: Leoomte, C. r. 183, 29. — Qibt mit 2 Atomen Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium Allyloyclohexan (Bourguel, Bl. [4] 41, 1 475) ; Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: B., Bl. [4] 41, 1447; 43, 231. Die Natriumverbindung liefert mit 
Dimethylsulfat /1-Butinyl-cyclohexan (B., C. r. 179, 688; A. ch. [10] 3, 360). — C # H U *CH 2 - 
CiCAg-f AgNO a . Krystalle (aus Alkohol) (B., A. ch. [10] 3, 232; vgl. Lespieau, Bl. [4] 
29, 534). — (C a H u -CH 2 *CiC) s Hg. Nadeln (aus Alkohol). F: 104° (Johnson, McEwen. 
Am. Soc . 48, 476). 

2. 1- Propenyl-cyclohexen-(l), l-[A x -Cyclohexenyl]-propen-(l) c»h ]4 = 
H 2 C<Qg a .(^‘>C-CH:CH*CH3. B. Aus 2-Dimethylamino-l -propenyl-cyclohexan odei 

l-[/LDimethylamino- propyl] -cyclohexen-(l) (Syst. Nr. 1595) durch Umsetzung des Jod 
methylats mit Silberoxyd und Destination (v. Braun, Bayer, Blessing, B. 67, 400). — 
Kp: 161°. D“: 0,8285. n‘ D 7 ’ 6 : 1,4837. 

PT-T •PW 

3. 1.1.4:-Trimethyl-cyclohexadlen-(2.5) C 9 H 14 = CH 3 *HC<q H ; c J|>C(CH 3) 2 . 

I 1 .! 1 .! 1 - Trichlor - 4.4 1 .4 1 .4 1 - tetrabrom - 1.1.4 - trimethyl - cyclohexadien - (2.5), 
4 - Brom - 1 - methyl - 1 - trichlormethyl - 4 - tribrommethyl - cyclohexadien - (2.5) 

C 9 H 7 Cl 3 Br 4 = CBr s • BrC<Q^[ ; Qg>C<QQ 1 8 . Diese Konstitution wird der H 122 als 

l 1 .l 1 .l 1 -Trichlor-3.4.5.4 1 -tetrabrom-l .1 .4-trimethyl-cyclohexadien-(2.5)(?) auf- 
gefiihrten Verbindung zuerteilt (v. Auwers, Julicher, B. 55, 2177). — - F: 140—141° (v. Au., 
J., B. 55, 2191). — Die bei der Umlagerung durch Schmelzen usw. entstehende Substanz 
i8t nicht l 1 .l 1 .l 1 -l , richlor-3.5-dibrom-l.l-dimethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5), sondem 
1 -Methyl-4- [/?.^.)5-trichlor-a.a-dibrom-athyl] -benzol (v. Au., J., B. 66, 2177, 2178, 2191). 

4. Kohlenwasserstoff C 9 H 14 (E I 65, Nr. 8). 

E 1 65, Z. 30 v. u. statt „ l-Isopropyl-cydopentanon-fS ')“ lies„l-l8opropyl-cyclopenten-(l)-on- (3)“. 

5. 2.2- Dimethyl-bicyclo- [1.2.2] -hepten-(5), Cnmphenilen 1 ) He— ch— C(CH 3 ).> 

C 9 H 14 , a. nebenstehende Formel. B. Aus sterisch nicht einheitlichem I 

a-Isocamphenilol (^-Fenchocamphorol ; Syst. Nr. 506) durch Behandlung der ho— CH— CH 
Kaliumverbindung mit Schwefelkohlenstoff und Methyl jodid in Toluol und 2 

Erhitzen des erhaltenen Xanthogensauremethylesters auf 150 — 160° (Nametkin, Alexan- 
drowa, A. 467, 199; 3K. 60, 1543). — Krystalle (aus Alkohol). F: 27 — 28°. Kp^: 131° 
biB 132°. Riecht ahnlich wie Apocyclen. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Per- 
manganat-LOsung cis-Apofenchocamphersaure. 

6. 2.3-Dimethyl-bicyclo-[l.2.2]-hepten-(2)i Santen C^H^, HaC— ch— c ch 3 

s. nebenstehende Formel (H 122; E I 65). V. Im at her. 01 aus dem Holz | i | 

von Santalum percysianum (Lab6, Riv. ital. Essenze Prof. 7, 19; C. 1025 II, I i a J 

1489). — B. Beim Erhitzen von a-Fenchocamphorol oder einem Gemisoh von' HaC— CH— c-CHa 

1 ) Es bestehen keine Beziehuogen zu dem H 123 als Camphenilen beschriebenen Kohlen- 
wasserstoff; fiber die Zusammensetzung dieses ,,Camphenilen8 <( vgl. nach dem Literatur-Schlufi- 
terrain des Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] Gratton, Simonsen, Soc. 1935, 1621; Komppa, 
Nyman, B. 60 [1936], 334; Lipp, Daniels, B. 60, 586. 
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a- und /?-Fenchocamphorol mit Kaliumdisulfat im Kohlendioxyd- Strom auf ca. 190° (Ruzicka, 
Liebl, Helv. 0, 273). Entsteht auf gleiche Weise aus Santenol (Syst. Nr. 506) (R., L., Hdv. 
0, 269, 274). — Kp: 140—142° (R., L.); Kp 13 : 36—37° (Deussen, J. pr. [2] 114, 111). D“: 
0,8680; DJ 7 : 0,8720. n^: 1,4710; n”: 1,4657 (R., L.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium -Calciumcarbonat in Alkohol, langsamer in absol. Ather, Dihydrosanten 
(Deussen, J.pr. [2] 114, 111). Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure in Ather 
in der Kalte Santenol (D., J . pr. [2] 114, 115). Wird durch alkoh. Kaliiauge auf dem 
Wasserbad Oder bei 180° im Rohr kaum verandert (D., J. pr. [2] 114, 113). 

Blaues Santennitrosit C 9 H 14 0 3 N 2 . 1st der Hauptbestandteil der friiher als Santen- 
nitrosit bezeichneten Praparate (H 123; E I 65) (Deussen, J.pr. [2] 114, 115). — Blaue 
Prismen (aus Alkohol). Der Schmelzpunkt schwankt zwischen 123° und 126°. Ldslich in 
Petrolather. — Geht beim Belichten in alkoh. Losung in Santennitrosat(?) (s. u.) liber. Gibt 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol Dihydro- 
santennitrosit“ (s. u.). Liefert keine additionellen Verbindungen mit Brom oder Jod. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung in 96%igem Alkohol entsteht Santennitrosit- 
hydrochlorid (s. u.). Geht beim Aufbewahren mit 20%iger alkoholischer oder 15%iger 
methylalkoholischer Kaliiauge in farbloses Santennitrosit (s. u.) iiber. 

G runes Santennitrosit C B H 14 0 3 N 2 . Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch be- 
stimmt. — B. Neben blauem Santennitrosit bei der Einw. von Natriumnitrit und Salzsaure 
auf Santen in Ather (Deussen, J. pr. [2] 114, 115, 119). — Grime Nadeln (aus Alkohol). 
E: ca. 127 — 128° (Zers.). Unloslich in Petrolather. — Geht bei der Einw. von alkoh. Kali- 
lauge in das farblose Nitrosit (s. u.) iiber. 

Farbloses Santennitrosit C 9 H 14 0 3 N 2 . B. Aus blauem oder griinem Santennitrosit 
durch Aufbewahren mit 20%iger alkoholischer oder mit 15%iger methylalkoholischer Kali- 
lauge (Deussen, J.pr. [2] 114, 116, 117, 119). — Krystalle (aus Alkohol). F: 104 — 105° (Zers.). 

,,Dihydrosantennitrosit“ C 9 H 16 0 3 N 2 . B. Durch Hydrierung von blauem Santen- 
nitrosit in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol (Deussen, J. pr. [2] 
114, 118). — Prismen (aus Alkohol). F: 87 — 88°. Leicht loslich in den iiblichen organischen 
LOsungsmitteln. 

„Santennitrosit-hydrochlorid“ C 9 H 16 0 3 N 2 C1. B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Ldsung von blauem Santennitrosit in 96%igem Alkohol (Deussen, J.pr. [2] 
114, 117). — Unbestandige Krystalle. F: 98° (Zers.). — Gibt mit alkoh. Silbemitrat-Losung 
einen Niederschlag von Silberchlorid. 

„Santennitrosat“ C 9 H 14 0 4 N 2 . B. Bei der Einw. von gedampftem Sonnenlicht auf 
eine Losung von blauem Santennitrosit in Alkohol (Deussen, J. pr. [2] 114, 118). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 216° (Zers.). 

7. 2.2 - Dimethyl - 3.0 - methyfen - bicyclo - [0.1.3 ] - hexan , h 2 c— CH— C(CH3> 
Apocyclen C 9 H 14 , s. nebenstehende Formel (E I 66). B. Durch Einw. CHa I 

von gelbem Quecksilberoxyd auf Camphenilonhydrazon in Alkohol, H( l . _ I ^ 

zuletzt bei Siedetemperatur (Chem. Fabr. Scherino, D. R. P. 353933;' 

G . 1022 IV, 499; Frdl. 14, 508; Nametkin, Alexandrowa, 5K. 67, 397; 

00, 1540; C. 1020 II, 1026; A. 407, 196). — F: 39—40° (N., A.); E: 40,1° (Ch. F. Sch.). 
DJ 6 : 0,8694; n{? : 1,4491 (Ch. F. Sch.). — Bei der Einw. von Eisessig und Schwefelsaure bilden 
sich neben /5-Fenchocamphorolacetat (— a-Isocamphenilolacetat) (Komppa, Roschier, A. 
420, 187) auch geringere Mengen der Acetate des Camphenilols und des Apoisobomeols 
(nachgewiesen durch Hydrolyse und nachf olgende Oxydation zu Camphenilon und Apocampher) 
(N., A.). 

6. Kohlenwasserstoffe C 10 H 16 . 

Literatur tiber Terpene; E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die atherischen Ole, 3. Aufl. 
Bd. I [Miltitz 1928], S. 312. — 0. Aschan, Naphthenverbindungen, Terpene und Campher- 
arten [Berlin-Leipzig 1929]. — J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931] ; Bd. II 

r 32], — G. Dupont in V. Grignard, Trait4 de chimie organique, Bd. Ill [Paris 1935], 
687. — tJber konfigurative Beziehungen in der Terpenreihe vgl. v. Braun, Werner, 
B . 62, 1053; Huckel, J . pr . [2] 167 [1941], 225. 

1. P - Butinyl - cyclohexan , 1 - Cyclohexyl - butin - (2) C 10 H 16 = 
H 9 C<^g i *^[ i >CH*CH a *C:C*CH 3 . B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf die Natrium- 

verbindung des 3-Cyclohexyl-propins-(l) (Bourguel, C.r. 170, 688; A.ch. [10] 3, 333, 
380). — Kp 17 : 79°; Kp 14 ; 77°. D*°; 0,855. no.* 1,471. — Wandelt sich beim Eriutzen mit 
Natriumamid in hoohsiedendem Petroleum auf 160° in y- Butinyl -cyclohexan um. 

6* 
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2. y - Butinyl - cyclohexan , 4 - Cyclohexyl - hutin - C 10 H 10 = 

H 2 C<^ 2 .Qg , >CH’CH 2 *CH 2 *C:CH. Die Natriumverbindung entsfceht beim Erhitzen 

von 6- Butinyl-cyclobexan mit Natriumamid in hochBiedendem Petroleum auf 160° (Bour- 
guel, C. r. 179, 688; A. ch. [10] 3, 362). — Kp 1? : 70°. D ao : 0,845. nf : 1,4615. — Die Natrium- 
verbindung liefert mit Dimetnylsulfat y-Pentinyl-cyclohexan, mit Kohlendioxyd 4-Cyclo- 
hexyl-butin-(l)-carbonsfture-(l). — C 6 H n CH 2 -CH 2 -CiCAg-f AgN0 3 . Schwer loslich in 
siedendem Alkohol. 

3. /- Methyl - 3- isopropyl - cyclohexadien - (2.6), m-Menthadien-(2.6) 
CiqHj 2 = HC<g^ C c ^>C CH(CH s ) 2 . Diese Konstitution kommt wahrscbeinlich dem 
I socarvestren (H 5, 126) zu ( J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931], S. 191). 

4. 1 - Methyl - 3 - isopropyl -cyclohexadien -(4.6), m- Menthadien- (4.6) 
C 10 H 26 = HC<0^g = y7^^>CH*CH(CH 8 ) 2 . B. Aus 5.6-Dibrom-m-mentban beim Erhitzen 

mit alkoh. Kalilauge (Henderson, Smeaton, Soc. 117, 149). — Angenehm riechende Fliissig- 
keit. Kp7 60 : 169—171°. D®: 0,8515. nj: 1,4696; nf : 1,4727 ; n“: 1,4880. — Beim Aufbewahren 
nehmen Dichte und Brechungsindex zu. Reagiert nur mit 2 Atomen Brom. Gibt mit Schwefel- 
saure eine rote, mit Schwefelsaure und Alkohol eine rotbraune, mit Schwefelsaure und Acet- 
anhydrid eine violette Fkrbung. 

5. l-Methyl-3-isopropenyl-cyclohexen-(l Oder 6), m- Menthadien- ( 1.8(9) 
Oder 6.8(9)), Silvestren und Carvestren C 10 H 16 = 

oder j CH • C< oder Gemisch beider. Zur Konstitution von Silvestren 

n nd Carvestren vgl. J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931], S. 184 — 191. 

a) Rechtsdrehendes Silvestren, d-Silvestren (H 125; E 1 67). B. d-Silvestren 
kann mit besonders guter Ausbeute aus finnischem Kienol isoliert werden, das im Lauf der 
Herstellung uberhitzt worden ist ; Sulfatterpentindl, bei dessen Herstellung keine hohen 
Temperaturen angewandt wurden, gibt erst nach wochenlanger Einw. von feuchtem Chlor- 
wasserstoff Silvestrenbishydrochlorid (Aschan, A. 401, 2). Beim Erhitzen von d-J 4 -Caren 
auf 280°, neben a-Terpinen (Semmler, v. Schiller, B. 00, 1596). Aus den Monohydro- 
chloriden des d-J 4 -Carens (Pinonens) und des d-Zl s -Carens (Isodiprens) bei 1 / 2 -stdg. Kochen 
mit Anilin (Aschan, A. 401, 18, 23; Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten 
[Berlin- Leipzig 1929], S. 131, 133). — Beugung von Rontgenstrahlen in Silvestren: Vai- 
dyanathan, Indian J. Phys . 3, 378; (7.10201, 2952. — Liefert bei der Dehydrierung mit 
Nickel- Aluminiumoxyd bei 300 — 310° in schwachem Wasserstoff strom m-Cymol (Herzen - 
berg, Ruhemann, B. 58, 2262). 

b) Inaktives Silvestren, Carvestren (H 125). B. Aus Dipren-bis-hydrochlorid 
(=- Carvestren-bis-hydrochlorid) durch Erhitzen mit Kaliumacetat und Eisessig oder mit 
Anilin (Aschan, A. 401, 24). Zur Bildung nach Baeyer (B. 27, 3488) vgl. A., A. 401, 25. 

6. 1- Methyl - 3 -isopropenyl - cyclohexen -(6), in- Menthadien - ( 6.8(9)). 
Dipren C 10 H le = HC<qjj*^ CH*^ CH * C<q^ 2 . Zur Konstitution des Diprens vgl. 

Aschan, A. 401, 9; Wagner-!tauregg, A. 488 [1931], 178. Mit Dipren sind auch die aus 
Isopren erhaltenen Kohlenwasserstoffe C 10 H 16 von Harries (E 1 1, 114) und von Ostro- 
mysslenski (,,/?-My rcen“ ; Ell, 114) zu identifizieren (W.-J.). Das H 125 als m-Mentha- 
dien-(6.8<0>) beschriebene Isocarvestren ist nach J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I 
[Cambridge 1931], S.191 als m-Menthadien-(2.6) aufzufassen. — B. Dipren entsteht aus 
Isopren bei lOjahrigem Aufbewahren in Kohlendioxyd-Atmosphare im Dunkeln (Aschan, 
A. 430, 229), bei 4 — 5tagigem Erhitzen auf 85—90° ( Ostromy sslenski, 3K. 47, 1910; 
(7.10101, 973; O., Koschelew, $K. 47, 1929; C. 1010 1, 1068; vgl. Wagner- Jauregg, 
A. 488, 185) und bei 6-tiigigem Erhitzen mit wenig Eisessig auf 100° (Harries, A. 383 
[1911], 206; vgl. W.-J., A. 488, 183); tritt daher auch als Nebenprodukt bei der Her- 
stellung von synthetischem Kautschuk aus Isopren auf (A., B. 67, 1959). — Riecht 
unangenehm anhaftend nach ranzigem rohem 01iven6l (A., A. 430, 225). An verschiedenen 
Praparaten wurde festgestellt Kp: 171 — 171,5°; Df : 0,8535 (A., A. 480, 229); Kp 75S : 171,5° 
bis 173°; Df : 0,8481; nfr 4 : 1,4966 und Kp^: 68,5—69°; Df; 0,8476; njf*: 1,4695 (A., B. 
57, 1961); Kp 751 : 173—174°; Df : 0,8454; n}?: 1,4754 und Kp 12 ; 57—60°; Df: 0,8399; nf; 
1,4738 (W.-J., A. 488, 184, 184). — Verdickt sich leicht zu einem in Alkohol lOsliohen 
Produkt (Aschan, A. 430, 232). Geht bei wiederholter Destination unter gewbhnlichem 
Dm ok teilweise in hdhersiedende Produkte iiber, die fliissige Dihydrochloride liefem (A., 
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A. 489, 228, 231). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Hexan 
m-Menthan (W.-J., A. 488, 184). Beim Behandeln mit Brom in Alkohol -}- Ather bei — 10° 
entsteht ein schweres, z&hfltissiges, gegen Permanganat bestandiges 01 (A., A. 430, 231). Gibt 
mit Chlorwasserstoff-Eisessig Dipren-bis-hydrochlorid (S. 27) (A., A. 430, 224; 401, 10, 24). 


7. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexadien - ( J.3) , p-Menthadien-(l.S), 
cl- Terpi fie ft Cj 0 Hj 8 — OH3 * ^ CH(CH 3 )2 (H 126; E 1 68). V . Im norwegischen 


Wacholderdl (Jermstad, Rieehstoffind. 4, 45; C. 1920 I, 3044). In den ather. Olen von 
Chenopodium ambrosoides var. anthelminticum (amerikanisches Wurmsamenol) (Henry, 
Paget, Soc. 110 , 1716; 127, 1652; vgl. Nelson, Am. Soc. 42, 1207), von Melaleuca linariifolia 
Smith und Melaleuca altemifolia Cheel (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 310, 320; 
C. 1927 II, 753) und von Ocimum viride Willd. (Glichitch, Bl. [4] 33, 1538). — B. Ter- 
pinene unbekannten Reinheitsgrades entstehen: Beim Schiitteln von 1-a-Phellandren (aus 
dem 01 von Eucalyptus dives) mit Phosphorsaure (D: 1,75), neben y -Terpinen und anderen 
Produkten (Carter, Smith, Read, J . Soc. chem. Ind. 44, 545 T; C. 19261, 2466). Aus 
d-J 4 -Caren beim Kochen mit Essigsaure sowie (neben d-Silvestren) bei 4-stdg. Erhitzen 
auf 280° (Semmler, v. Schiller, B. 00, 1596). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Fullererde auf oc-Pinen bei Temperaturen zwischen — 20° und 4-158° (Venable, Am. Soc. 
46, 729) und bei zweimonatiger Einw. von wasserfreier Ameisensaure auf d-a-Pinen bei 
gewdhnlicher Temperatur (Reisman, Bl. [4] 41, 97). Neben Diterpenen bei der Einw. von 
Phosphorsaure (D: 1,75) auf d-a-Pinen und auf Cineol (C., Sm., Read, J . Soc. chem. Ind. 
44, 546 T). Zur Bildung beim Erhitzen von Terpinhydrat mit verd. Schwefelsaure (H 127) 
vgl. Robert, Bl. Inst. Pin 1027, 155, 178; C. 1927 II, 2295. — Kp 7#0 : 181,5° (Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 115; 40 [1929], 112). Beugung von Rontgenstrahlen in 
Terpinen: Vaidyanathan, Indian J. Pkys. 3, 378; C. 1929 1, 2952. Bildet azeotrope 
Gemische mit Benzylehlorid (Kp 760 : 176,9°; ca. 30 Gew.-% Terpinen), 2-Brom-toluol (Kp^: 
181°), a-Dichlorhydrin (Kp 730 : 166,8°; 38 Gew.-% Terpinen), Phenol (Kp 780 : 171,5°; 65 Gew.-% 
Terpinen), Phenylacetat (Kp 760 : 180,3°; 85 Gew.-% Terpinen), o-Kresol (Kp 7#0 : 177,8°; 
72 Gew.-% Terpinen), Diathyloxalat (Kp 780 : 173,5°; 55 Gew.-% Terpinen), Dimethylsuccinat 
(Kp 7 -«: 178,0°; 68 Gew.- % Terpinen) und mit Anilin (Kp 7w : 174° ; 58 Gew.- % Terpinen) (Lecat). 

Polymerisation beim Kochen mit Fullererde: Venable, Am. Soc. 46, 733. Beim Leiten 
von gewdhnlichem Terpinen aus TerpentinOl iiber Palladiumasbest im Kohlendioxydstrom 
bei 190° bilden sich aus 3 Mol Terpinen 2 Mol p-Menthan und 1 Mol p-Cymol (Zelinsky, 
Lewina, B. 02, 341)- Ein ca. 30% p-Cymol enthaltendes a-Terpinen-Praparat liefert bei 
der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform bei 0° neben geringen Mengen anderer 

/CH,CH lX 

Produkte 1.4-Oxido-p-menthen-(2) CH S *G^— 0-~y ;K>CH(CH 3 ) 2 (Elson, Gibson, Si- 


CH=CH / 


monsen, Soc. 1920, 2734). a-Terpinen aus Chenopodiumol liefert bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton dl-anti- und dl-para-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure 
(E II 3, 345) (Henry, Paget, Soc. 110, 1721; 123, 1881; vgl. Wallach, A. 302, 298); bei 
der Oxydation mit Dichromat und Schwefelsaure erh&lt man oj . a> -Di met hy 1 - ace ton v 1 aceton 
und etwas Methyl-p-tolyl-keton (H., P., Soc. 127, 1657). Durch Kochen von Limonen mit 
alkoh. Schwefelsaure hergestelltes Terpinen liefert beim Kochen mit Schwefel p-Cymol 
und geringere Mengen hOhersiedender Produkte (Ruzicjka, Meyer, Mingazzini, Hdv. 6, 356). 
a-TerpinennitroBit, Terpinennitrosit C 10 H M O*N f (H 127). Wird ch 3 .c*no.- 

von Wieland, Reindel (A. 424, 94) als Verbindung nebenstehender Kon- H2 q/\c xh 

stitution aufgefaBt. Das MoL-Gew. ist in Eisessig kryoskopisch (W. Biltz, \ J 0 
Dissert. [Greifswald 1898], S. 14; W., R., A. 424, 96) und in Alkohol ebullio- H2Cx if PH , rH 
skopisch bestimmt (Biltz). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von C-CHdHs)’ 
Palladium sohwarz 1.2-Diamino-p-menthan (isoliert als Mono- und Dibenzoylderivat) und 
wenig nioht isoliertes 2-Amino-p-menthan (W., R.). 

Verbindung CjpHj^Nj (H 128). Auffassung als 1 . 2 . 2 -Trinitro-p-menthen- (3) 

0 I ?f> C <CH— OT> CCH(CH »)* : Wieland, Reindel, A. 424, 95. 

Verbindung Cj AA |Nj (H 128). Auffassung als 2.2-Dinitro-l -anilino-p-men- 
then-(3) c,H, ' CH ( CH »>i : Wieland, Reindel, A. 424, 95. 

V er bindung C t0 H 81 O 4 N 3 (H 128). Zur Konstitution vgl. Wieland, Reindel, A. 424, 95. 


9. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexadien - ( 1.4 ) , y -Terpinen (Crithmen, 
Moslen) C„H M = CH,-C<^*^>C CH(CH,), (H 128; E I 69, 73). Zur Identit&t von 
Crithmen und Moslen mit y-Terpinen vgl. Richter, Wolff, B. 00, 477; 03 [1930], 1714. — 
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V. In den ather. Olen von Melaleuca linariifolia Smith und von Melaleuca altemilolia Cheel 
(Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 310, 320; C. 1927 II, 753). Ein Seefenchelol aus 
wildwachsendem Crithmum maritimum enthielt oa. 34% y-Terpinen (Richter, Wolff, B. 
60, 478). In einem spanischen Thymianol (Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1922, 73; C. 
1922 IV, 764). Im ather. 01 von Ocimum viride Willd. (Glichitch, Bl. [4] 33, 1538). In 
den ather. Olen von Mosla japonica Maxim, und Mosla grosseserrata (Hoshino, Chem. Abstr . 
1919, 3278; Murayama, «7. pharm. Soc . Japan 1921, Nr. 475, S. 1, 5; C. 1922 I, 199, 200). 
— B. Neben a-Terpinen und anderen Produkten beim Schiitteln von 1-a-Phellandren (aus 
dem 01 von Eucalyptus dives) mit Phosphorsaure (D: 1,75) (Carter, Smith, Read, J. Soc . 
chem. Ind. 44, 545 T; C. 19261, 2466). — Physiologisches Verhalten: v. Graevenitz, 
Ar. Pth. 104, 310; C. 1925 I, 1101. 

y-Terpinen-nitrosochlorid C 10 H, e ONCl (E I 5, 73). F: 111 0 (Murayama, J. pharm. 
Soc. Japan 1921, Nr. 475; S. 2, C. 1922 I, 200; Richter, Wolff, B . 60, 478). — Gibt beim 
Erwarmen mit Natriumathylat-Losung auf dem Wasserbad 2.2'-Azoxy-p-cymol, bei manchen 
Versuchen auch 2.2'-Azo-p-cymol (M.; R., W.). 

y-Terpinen-nitrolanilid C 16 H 22 ON 2 . F: 126 — 128° (Murayama, J. pharm. Soc. 
Japan 1921, Nr. 475, S. 2; G. 1922 I, 200). 

y-Terpinen-nitrolpiperidid C 15 H 26 ON 2 (E I 5, 73). Tafeln. F: 149° (Richter, 
Wolff, B. 63 [1930], 1719), 142 — 143° (Murayama, J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 475, 
S. 2; C. 19221, 200). 

y-Terpinen-nitrosat C 10 H 16 O 4 N 2 (E I 6, 73). Krystalle (aus Essigester -f- Methanol 
+ Wasser). F: 116° (Zers.) (Richter, Wolff, B. 63 [1930], 1719), 114° (Murayama, J. 
pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 475, S. 2; C. 19221, 200). 


10. 1 - Methyl - 4-isopropyl - cyclohexadien - (1.&), p- Menthadien-(l.tt). 
OL-Phellandren C 10 H le = CH 3 C<^. : ( ^>CH CH(CH 3 ) ! . 

a) Rechtedrehendes p- Menthadien-(1.5), d-a- Rhellandren (H 129; vgl. 
E I 69). Beugung von Rontgenstrahlen in d-a-Phellandren: Vaidyanathan, Indian J . 
Phys. 3, 378; C. 19291, 2952. 

b) Liink8drehende8 p - Menthadien - (l.ft), l-a-Rhellandren (H 130; vgl. 
E I 69). V. Im atherischen 01 von Melaleuca acuminata (Smith, Carter, Read, Soc. 125, 
933). — Isolierung aus den Olen von Eucalyptus dives und Eucalyptus phellandra durch 
wiederholte Vakuumdestillation , Schiitteln mit waBr. Resorcin- Ldsung und nachfolgende 
Wasserdampf destination: Smith, Hurst, Read, Soc. 123, 1660. — PhysikalischeEigenschaften 
von Praparaten aus Eucalyptus dives: Kp le : 58 — 59°; Df : 0,8410; n“: 1,4732; [a]E: — 112,0° 
(unverdiinnt) ; Kp 768)2 : 171—172°; Kp 22 : 67—68°; D*°: 0,8425; n“: 1,4725; [oc]S: —112,76° 
(unverdiinnt); eines Praparats aus E. phellandra: Kp 16 , 5 : 62,5 — 63,5°; Gf : 0,8421 ; n£: 1,4744; 
[a]*** — 36,75° (unverdiinnt) (Sm., H., R.). 

Wandelt sichbeimLeiten iiber einen N ickelkataly sator bei 280° inp-Cymol undp-Menthan 
um (Treibs, Schmidt, B. 60, 2341). Bei der Oxydation von 1-a-Phellandren (aus Eucalyptus- 
olen) mit verd. Chromschwefelsaure bilden sich Thymochinon, Thymohydrochinon, l-Iso- 
propylbemsteinsaure, /5-Isopropyl-y-acetonyl-butvrolacton und a-Isopropyl-y-acetyl-butyro- 
lacton (Henry, Paget, Soc. 1928, 76, 80). Oxydation mit einer Ldsung von Chromtrioxyd 
in Acetanhydrid: Treibs, Schmidt, B. 61, 465. Liefert bei langerem Schiitteln mit Phosphor- 
saure (D: 1,75) einen Kohlenwasserstoff C 20 H 82 (Syst. Nr. 473), a-Terpinen und y-Terpinen 
(Carter, Smith, Read, J. Soc. chem. Ind. 44, 545 T; C. 1926 I, 2466). Gibt beim Erhitzen 
mit Acrolein im Rohr auf 100° 5-Methyl-7-isopropyl-bicyclo-[2.2.2]-octen-(5)-aldehyd-(2) Oder 
2-Methyl-5-isopropyl-bicyclo-[2.2.2]-octen-(2)-aldehyd-(7) (Formel I oderll); reagiert analog 
mit Crotonaldehyd (Diels, Alder, A. 470, 66, 88). Liefert mit Maleinsaure-anhydrid in 


I. 


HC— CH CH • CHO 

II djH-CaH? 

ch 2 

ch 3 o~c!h ch 2 


II. 


HC-CH 

iHC 3 H 7 
CH 2 

CHs-C— CH- 


CH 2 


-CH'CHO 


HC — CH CH— CO 



Benzol unter Warmeentwicklung 5-Methyl-7-isopropyl-bicyclo-[2.2.2]-ooten-(5)-dioarbon- 
saure - (2.3) - anhydrid (Formel III) (D., A., A. 460, 116). — Physiologis iea Verhalten: 
v. Graeventtz, Ar. Pth. 104, 310; C. 19251, 1101. — Gibt mit Guajakharz in G^genwart 
von Peroxydase eine starke Blaufarbung (Gallagher, Biochem . J . 17, 522). 

l-a-Phellandren-a-nitrositCuHuOsNs (H 131). Zeigt in Benzol-Ldsung das doppelte 
Mol.-Gew. (Smith, Carter, Read, Soc. 125, 936). — Darsteflung aus reinem 1-a-Phellandren: 
Smith, Hurst, Read, Soc . 128, 1663; aus dem ather. 01 von Melaleuca acuminata: Sm.,C., 
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R., Soc. 126, 933. — Nadeln (aus Aceton). LaBt sich nicht mit Hilfe der Krystallform vom 
0-Nitrosit unterscheiden (Sm., C., R., Soc . 126, 931). F: 121 — 122° (Zers.) (Sm., H., R., Soc. 
123, 1664). Zeigt in Ldsung Mutarotation; [ajg in Chloroform: +• 142,6° -* — 80,1° 
(194 Stdn.); in Benzol: -f 234,4° -> —103,3° (333 Stdn.); in Aceton: 4-166,9° ->—49,3° 
(338 Stdn.) (Anfangswerte nach 5 Min. abgelesen; c = 1,2) (Sm., H., R., Soc. 123, 1666); 
Smith, Carter, Read (Soc. 125, 934) fanden in Chloroform -Ldsung raschere Drehungs- 
anderung und Einstellung eines hCheren Endwertes ( — 163,9° nach 116 Stdn.; c = 1). Em- 
fluB der Temperatur und der Konzentration auf die Mutarotation und Anderung des Ver- 
laufs der Mutarotation durch Zusatz von Piperidin: Sm., H., R., Soc. 123, 1665, 1667. — 
L&Gt sich in reinem Zustande einige Woe hen unzersetzt an der Luft aufbewahren, zeigt aber 
nach einigen Monaten einen niedrigeren, etwas unscharfen Schmelzpunkt; unreine Praparate 
zersetzen sich rasch unter Bildung eines gelben Ols (Sm., H., R., Soc. 123, 1664). Die urspriing- 
lich farblosen LOsungen in Chloroform, Benzol und Aceton werden allmahlich gelblich; 
konzentriertere Lttsungen in Chloroform und Aceton werden zuletzt dunkelorangerot (Sm., 

H. , R., So\ 123, 1666). 

l-a-Phellandren-/?-nitrosit C 10 H 16 O 8 N 2 (H 131). Zeigt in Benzol-Ldsung das 
doppelte Mol.-Gew. (Smith, Carter, Read, Soc. 126, 936). — Darstellung aus den &ther. 
Olen von Melaleuca acuminata, Eucalyptus dives und Eucalyptus phellandra: Sm., C., R., 
Soc. 126, 934. — Nadeln (aus Chloroform 4- Methanol). LaBt sich nicht mit Hilfe der 
Krystallform vom oc-Nitrosit unterscheiden (Sm., C., R., Soc. 125, 931). F: 106 — 106° (Sm., 
C., R., Soc. 125, 935), 105° (Paolini, R. A. L. [6] 3011, 314). Sehrleicht 16slich in kaltem 
Chloroform, schwerer in Aceton und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff und Methanol (Sm., 
C., R.). Zeigt Mutarotation; [ot]£ in Chloroform: — 156,3° -> — 66,5° (19 Stdn.), -> — 100,2° 
(71 Stdn.); in Benzol: — 118,0° -> ±0° (21 Stdn.); in Aceton: — 111,1° -> 4-13,7° (139 Stdn.) 
(Anfangswerte nach 5 Min.; c = 1) (Sm., C., R., Soc. 126, 936). EinfluB von Piperidin auf die 
Mutarotation von LOsungen in Aceton und Chloroform : Sm., C., R. — Die Losungen, besonders 
in Aceton und Chloroform, farben sich allm&hlich tief orangerot (Sm., C., R.). 

Linksdrehendes 6-J5Titro - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cy clohexadien - (1.5), 0-Nitro- 
1 - a -pb ellandr en C 10 H„O,N=CH, • C< > CH ' 011 ( CH s ), (H 131). B. Zur Bildung 

durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf die Nitrosite des 1-a-Phellandrens vgl. Paolini, R.A.L. 
[5] 30 II, 314; Smith, Carter, Read, Soc. 126, 938. — Riecht nach Chinon und greift die 
Augen an (P.). K Pll : 134—138° (P.); Kp 12 : 131—135°; Kp 16 : 135—139° (Sm., C., R.). D»: 

I, 046—1,067; nff: 1,525—1,528; [ajf: —119,4° bis —120,4° (Chloroform) (Sm., C., R.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1-a-Carvoraenthol und 1-jS-Carvomenthol 
(P., R. A. L. [5] 30 II, 266, 314). Lagert in Eisessig-Losung 2 Atome Brom an unter Bildung 
eines rdtlichbraunen, dligen Dibromids (Sm., C., R.). 

c) Tnahtives p- Mentha dien-( J.5) 9 dl-ct- Phellandren (H 131). B. Neben 
anderen Produkten bei der Reduktion von dl-Piperiton mit Natrium und absol. Alkohol 
(Read, Cook, Soc. 127, 2784). — Kp 10 : 87°. n}, 6 : 1,4798. 

11. l-Methyl-4-i8opropyl-cycfohexadien-(2,4 Oder 2.5 ) < p-Menthadien- 

(2.4 Oder 2.6) C 10 H U = CH a • HC< ^>C • CH(CH S ), oder 

CH, • HC<CH:CH >C h . CH(CH,),. Moslen, dem diese Konstitution zugesohrieben wurde, 
s. im Artikel y-Terpinen, S. 85. 

12. 4- Isopropyl -1-methylen - cyclohexen - (2), p-Menthadien- (2.1(7)), 

p-JPhellandren C 10 H ]( = CH, : C< CH • CH(CH,), (H 131 ; E 1 69, 70). V. Reohts- 

drehendes ^-Phellandren findet sich im &ther. 01 von Rubieva multifida (Nelson, Am. Soc. 
42, 1286), linksdrehendes /?-Phel]andren im 01 von Monodora myristica Dunal (Schimmel & 
Co., Ber. Schimmel 1924, 60; C. 1824 II, 892). — d-/?-Phellandren wird beim Leiten durch 
ein auf 300° erhitztes Glasrohr nicht ver&ndert; beim "Oberleiten tiber Kupfer bei 300° erhalt 
man p-Cymol und p-Menthan (Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. Kyoto Univ. [A] 11, 
168; 0. 1928 II, 1326). — Physiologisches Verhalten von /?-Phellandren: v. Gbaevenitz, 
Ar. Pth. 104, 310; C. 19261, 1101. 

13. l-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexen-(l), p - Menthadien - (1.4(8) > 
Terpinolen CjjH,, = CH, • C< ' ™*>C : C(CH„) , (H 133; E I 70). V. Im Terpentinfil 

aus dem Harz von Pinus silvestris (Krestinski, Ssolodki, Z. priJd. Chim . 2, 343, 350; 
(7. 1929 II, 2383). Findet sich anscheinend im &ther. 01 von Cachiys alpina Mb. (Rtjtowbki, 
Winogradowa, Riechstofftnd. 2, 194; C. 19281, 268). — B. Neben anderen Produkten 
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duroh mehrmonatige Einw. von wasserfreier Ameisensaure auf d-a-Pinen (Reisman, Bl. 
[4] 41, 97). — Kp 700 : 186 — 187°; Kp la : 64,8—65° (Ke., Ss.); Kp 14 : 75° (Zelinsky, Lewina, 
B. 82, 341). Dampfdruck zwiscben 40,5° (1,2 mm) und 178,9° (623,9 mm) : Pickett, Peterson, 
Ind. Eng. Ghem. 21 [1929], 325. D ?'*: 0,8744 (P., P.); D»: 0,8623 (Kr., Ss.), 0,8628 (Z„ L.). 
i£: 1,4828; n!?: 1,4861; nS: 1,4946; n£: 1,5021 *) (Kr., Ss.); n£: 1,4809 (P., P.); n“: 1,4802 
(Z., L.). — Lieferfc beim Dberleiten fiber Palladiumasbest im schwachen Kohlendioxyd-Strom 
bei 160 — 170° unter 40 mm Druck p-Cymol und p-Menthan (Z., L., B. 02, 342). Qibt bei 
2-tagigem Erbitzen mit Diazoessigester und Verseifen der bei 140 — 150° (13 mm siedenden 

, / CH a .CH 2Xc/ C(CH 8 : 


Anteile des Reaktionsprodukts die Saure CH 3 -C 

(Staudinger, Mitarb., Helv. 7, 403). - 
104, 310; C . 19261, 1101. 


^CH • OH/ 


(?) (Syst. Nr. 896) 

PA. 


CHCOjH 

v. Graevenitz, Ar . 


14. l-Methyl-4:-i8opropenyl-cyclohexen-(l ), p- Menthadien - (1.8(9)), 
TAmonen C M H„ = CH s -C<^'£g»>CHC<£g«. 

a) R echt8drehende8 p-Menthadien-( 1.8(9)), d-Limonen (Carven) (H 133; 
E I 70). Zur Konfiguration vgl. v. Braun, Werner, B. 02, 1053. — P. Das in ather. Olen 
weit verbreitete d-Limonen findet sich in erheblichen Mengen in den ather. Olen von Chamae- 
cyparis obtusa Endl. (Uchida, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 160 B; C. 1928 II, 1677), 
aus den Blattem von Juniperus chinensis L. (U., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 190 B; 
C. 1928 II, 2198), aus Siler trilobum Scop. (Rutowski, Gussewa, Riechstoffind. 2, 230; 
C. 1928 I, 267) und aus den Blattem und Zweigenden von Zieria maorophylla Bonpland 
(Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 00, 108; C. 19281, 2509), als Hauptbestandteil im Sohalendl 
der Pampelmuse (Willimott, Wqkes, Biochem. J. 20, 1300) und im Ather. 01 der Samen 
von Sium latifolium L. (Pigulewski, SK. 54, 296, 299; G. 1928 III, 1028). 

B. Entsteht aus d-a-Pinen neben anderen Verbindungen bei 60-stdg. Erhitzen mit 1 Tl. 
Benzoesaure auf 145—150° (DblApine, G.r. 178, 2088; 179, 175; Bl. [4] 35, 1467, 1481), 
beim Erhitzen mit Pikrin saure in Benzol auf 120° (D., Adida, Bl. [4] 39, 787) und bei mehr- 
monatiger Einw. von wasserfreier Ameisensaure (Reisman, Bl. [4] 41, 96). Neben anderen 
Produkten bei der fraktionierten Destination des aus Aleppoterpentindl und Chlorwasserstoff 
erhaltenen „flussigen Pinenchlorhydrats“ (D., Cachat, Bl. [4] 39, 1751). Aus dem sauren 
Phthalsaureester des d-oc-Terpineols beim Einleiten von Wasserdampf in eine waBrig-alkalische 
Ldsung (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2308). Sohwach rechtsdrehendes Limonen entsteht neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von 1-Linalool mit japanischer saurer Erde auf 159° 
(Ono, Takeda, Bl. chem. Soc . Japan 2, 17; G. 1927 1, 2071). — Zur Darstellung von reinem 
d-Limonen l&Bt man Magnesium in Gegenwart einer Spur Jod in Ather anfangs bei 0°, 
danach bei Zimmertemperatur und zuletzt unter Erwarmen auf d-Limonentetrabromid 
einwirken (v. Braun, Lemke, B. 50, 1563). — Ein Handelspr&parat von d-Limonen ([a ]g: 
+ 116,1°) enthielt nach den Resultaten der Ozonspaltung oa. 80% Limonen, 12% Terpinolen 
und 8% a-Terpinen (Escourrou, Bl. [4] 48, 1099, 1212; G. 19201, 823). 

k P 7 «o*‘ 177,8° (Lecat, R. 45, 623); Kp: 176 — 176,4° (v. Braun, Lemke, B. 50, 1563). 
Df: 0,8411 (v. B., L.); DJ**: 0,8526 (Pigulewski, MC. 54, 299; G. 1923 III, 1028). nfi,: 
1,4749; n^: 1,4771; nR,: 1,4797; n&: 1,4902 (Hulburt, Astrophys. J. 54 [1921], 125). 
[a]?: +126,1° (unverdiinnt), +117,5° (Chloroform; c = 0,l) (v.B., L., B. 58, 1563), +107,8° 
(Alkohol; c = 5) (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2308); [a]!*®: +116,68° (unverd.) (Pi.). 
Rotationsdispersion: Pi.; Hulburt, Astrophys. J. 54, 124. Absorption von R5ntgenstrahlen 
(X =» 0,715 A): Taylor, Phys. Rev . [2] 20, 711 ; G. 1924 1, 8; von ultrarotem Licht zwischen 
1 und 15 p: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 265. 
Beugung von Rdntgenstrahlen in d-Limonen: Vaidyanathan, Indian J. Phys. 3, 378; G. 
1929 I, 2952. Elektrische Doppelbrechung : be Mallemann, C. r. 180, 1483. Magnetische 
Rotationsdispersion: Hulburt. Sehr leiont ldslioh in flussigem Schwefeldioxyd mit gelber 
Farbe, unlwioh in flttssigem Ammoniak (deCarli, G. 57, 352). d-Limonen enthaltende 
bin&re Azeotrope s. in der Tabelle S. 89. Breohungsindices und Rotation von LOsungen 
in Aoeton, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol und Bromnaphthalin : Wolf, Volkmann, 
Ph. Ch . [B] 8, 144. EinfluB auf die Lichtabsorption von Chlortrinitromethan, Bromtrinitro- 
methan und Dibromdinitromethan in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 119, 1365, 1366. — 
Chemisches und physiologisohes Verhalten von d-Limonen s. S. 90. 

d-Limonen-a-nitrosoohlorid C 10 H U ONC1 (H 135). Darstellung duroh Behandlung 
von Limonen mit Athylnitrit und konz. Salzs&ure in Eisessig + Alkohol: Graybeal, 
Kremers, J. am. pharm. Assoc. 11, 254; C. 1928 1, 1618; duroh Einleiten von Stiokoxyden 

*) Nioht gaos reioes, schwach rechtsdreheodes Priparat. 
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d-Limonen enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

Kp?«0 

0 

Gew.-% 

d-Limonen 

Komponente 

1 Kptbo 
j 0 

Gew.-% 

d-Limonen 

1.4-Dichlor-benzol 5 ) 

174,2 

14 

Methyl-n-hexyl- 



Methanol 1 ) .... 

64,63 

0,8 

keton a ) . . . . 

170 

ca. 43 

n-Hexylalkohol °) 

155,5 

ca. 21 

Methylhep tenon 4 ) . 

170,9 

47,5 

Octanol-(l) 4 J . . . 

177,45 

ca. 92 

Acetamid 4 ) ... 

169,2 

84 

Octanol-(2) •) . . . 

174,5 

ca. 55 

Propionamid 2 ) . . 

172 

80 

Cyolobexanol ®) . . 

159,25 

26,5 

Isoamylbutyrat 8 ) . 

176,5 

ca. 55 

Phenylacetat 7 ) . . 

177,5 

93 

Isobuttersaure •) . 

1 152,5 

22 

p-Kresol •) .... 

177,6 

96 

n-Capronsaure 8 ) . 

. 177,0 

ca. 95 

Benzvlalkohol 8 ) . . 

176,4 

89 

Dimethylmalonat 4 ) 

167,3 

52 

Athylenglykol 8 ) . . 

163,5 

74 

Diathylmalonat ®) . 

177,5 

, 90 

Pinakon •) .... 

171 

ca. 55 

Dimethylsuccinat 4 ) 

175,5 

74 

Glycerin 8 ) .... 

177,7 

ca. 99 

Furfurol 4 ) .... 

155,95 

I 65 


l ) Lkcat, R . 46, 623. — *) L., R. 46, 243, 245. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 461 
[19261, 175. — 4 ) L., Ann. Soc. scient . Bruxelles 461, 287, 289. — 5 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 471 [1927], 24. — •) L , Ann . Soc. scient Bruxelles 481 [1928], 56, 59. — 7 ) L., 
Ann. Soc. scient, Bruxelles 481, 117. — 8 ) L., Ann. Soc. scient Bruxelles 49 [1929], 18, 20. — 
•) L., Ann. Soc. scient. Bi'uxclles 49, 110, 112. 


und Chlorwasserstoff in eine Lftsung von Limonen in Ather 4- Eisessig unter Kiihlung mit 
Eifl-Kochsalz-Gemisch : Rupe, Helv. 4, 149. 


b) Linksdrehendes p-Menthadien- (1.8(9)), l- Limonen (H 136; E I 71). 
V. 1-Limonen findet sich in erheblichen Mengen im spanischen TerpentinOl (aus Pinus 
pinea) (Dupont, Barraud, 1 31. [4] 36, 629; LacruA, Bl. Inst. Pin 1929, 100; C. 1929 II. 
2269), im &ther. 01 von Cymbopogon nervatus Chiov. (= Andropogon schoenanthus var. 
nervatus) (Naal6l) (Joseph, Whitfeild, J. Soc. chem. Ind. 41, 145 T; C. 1922 IV, 673), im 
amerikanischen Wurmsamenbl (von Chenopodium ambrosoides var. anthelmintica) (Nelson, 
Am. Soc. 42, 1207; Henry, Paget, Soc. 127, 1654), im kaukasischen Verbena-01 (Rutowski, 
Winogradowa, Riechstoffind. 3, 192; C. 1929 I, 156) und im ather. 01 aus den Blattern 
von Calamintha nmbrosa Benth. (ca. 65%) (Moudgill, J . Soc. chem. Ind. 43, 164 T; C. 
1924 II, 2091). — B. 1-Limonen entsteht neben anderen Produkten aus l-/?-Pinen beim Er- 
hitzen mit Benzoes&ure unter verschiedenen Bedingungen (Del^pine, C.r. 178, 2088; Bl. 
[4] 36, 1474, 1481; Austerweil, Petrovici, Bl. [4] 39, 1738; Au., Bl. [4] 41, 1088), bei 
der Einw. von Trichloressigs&ure bei h5chstens 60° (Delaine, C. r. 178, 2088; Bl. [4] 35, 
1479) und beim Erhitzen mit Pikrins&ure in Benzol auf 120° (Del^ptne, Adida, Bl. [4] 
39, 788). — Zur Darstellung von reinem 1-Limonen aus 1-Limonen-tetrabromid verfahrt 
man wie bei der Darstellung von reinem d-Limonen (S. 88) (v. Braun, Lemke, B. 56, 
15 g 3 ). — Kp : 170 — 176,4°; D?: 0,8422 (v. B., L.). [a]2: — 122,1° (unverdiinnt) (v. B., L.); 
[a] n : — 123,7° (unverdiinnt) (Dupont, Barraud, Bl. [4] 35, 630). — Chemisches und physio- 
logisches Verhalten von 1-Limonen s. S. 90 bei Dipenten. 


o) Inaktives p - Menthadien- (1.8(9)). dl- Limonen, Dipenten (H 137 ; 
E I 72). V. Dipenten findet sich in erheblichen Mengen; Im ftther. 01 aus fossilein Kauri - 
Harz (Sumpfharz) von Agathis australis (Hosking, R. 48, 632). Im Fichtenterpentinol aus 
der Bukowina (Czerny, Btdei. Soc. chim. Romdnia 6, 40; C. 1924 II, 674). Im ather. 01 
aus den Friiohten von Xanthoxylum piperitum Don. (Uchida, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
31, 216 B; C. 1828 II, 2296). Im alkoh. Extrakt der Baumwoilpflanze (Power, Ghesnut, 
Am. Soc. 48, 2731). Im &ther. 01 von Satureja montana (Leone, Angelescju, O. 61 II, 390). 
In sizilianisohem OriganumOl (L., A., O. 62 I, 165). Im &ther. 01 von Aster indicus L. 
(Uchida, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 215 B; C . 1928 II, 2296). — Rao, Sudborough, 
Watson (J. Indian Inst. Set. [A] 8, 160; C. 1926 I, 1482) konnten im Cubebenbl entgegen 
der Angabe von Wallach (A. 288, 80 Anm.) kein Dipenten nachweisen. 

H 137 , Z. 28—29 v. o. Matt ,,/m MushatnuBol (Wall., A. 227, 228;“ lies ,,/m Macis- bzw. 
MushatnufkX (Wall., A. 252, 105;“ 

Z. 31 v . o. Matt „Ar . 238“ lies „Ar. 280“. 


B. Neb en anderen Produkten beim Uberleiten von d-Limonen iiber Kupfer bei 200° 
(Komatsu, Kttbata, Mem. CM. Set. Kyoto Univ. [A] 11, 166; C. 1928 II, 1326). Bei der 
Destination von Terpinhydrat oder flbssigem a-Terpineol (s. H 8, 62) mit japamscher saurer 
Erie bei 200* (OsoT Bl.ehem. Soc. Japan 1 , 249, 260; C. 1827 1, 1004). Beim Uberleiten 
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von d-Linalool iiber auf Ton aufgetragenes Aluminiumoxyd bei 310° (Rosanow, $K. 01, 
2311; C. 1930 II, 229). Bei der Einw. von Fullererde auf a-Pinen bei Temperaturen 
zwischen — 20° bis +158° (Venable, Am. Soc. 45, 729). Beim Erw&rmen von Pinen- 
hydrat (Syst. Nr. 608) mit konz. Schwefelsaure (Austerweil, Bl. [4] 39, 094). Entsteht 
aus d-Carvon durch Umsetzung mit Hydrazinhydrat in absol. Alkohol und Erhitzen des 
schwer angreifbaren Anteils des Reaktionsprodukts mit Kalium hydroxy d auf 300 — 360° in 
einem Kupfergefafi (Mereshkowki, Bl. [4] 37, 1186). Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Cineol mit japanischer saurer Erde auf 180° (Ono, Miyazaki, Bl. chem. Soc. 
Japan 2, 208; C. 1927 II, 1827). Wahrend Dipenten bei der Destination von Natur- 
kautschuk unter gewohnlichem Druck in erheblicher Menge erhalten wird (vgl. H 5, 138 
sowie Staudinger, Geiger, Helv. 9, 666, 656; Midgley, Henne, Am. Soc . 51, 1221), tritt 
es bei der Destination im Hochvakuum nur in geringer Menge auf (E. Fischer, Harries, 

B. 35 [1902], 2163; St., Fritschi, Helv. 5, 797). — Kp 10 : 54,6—55,6° (St., G„ Helv. 9,656). 
Dampfdruck zwischen 21,1° (1,5mm) und 170,3° (695,5 mm): Pickett, Peterson, Ind. Eng . 
Chem. 21, 325; C. 1929 II, 36. DJ 5 ’ 6 : 0,8481; ng: 1,4743 (Pi., Pe.). Beugung von Rbntgen- 
strahlen in Dipenten: Vaidyanathan, Indian J. Phys. 3, 378; C. 19291, 2952. Ther- 
mische Analyse des Systems mit Camphen: Austerweil, C.r. 178, 1174. 

Chemisches und physiologisches V erhalten von d-Limonen y l-Limonen und 
Dipenten . d-Limonen wandelt sioh beim Dberleiten iiber PaUadiumasbest im schwachen 
Kohlendioxyd- Strom bei 180 — 185° oder bei 130° unter 120 mm Druck (Zelinsky, B. 57, 
2058) oder iiber einen N ickelkataly sator bei 280° (Treibs, Schmidt, B. 60 , 2340) in 
p-Cymol und p-Menthan um. Beim Uberleiten von d-Limonen iiber Kupfer bei 200° erhaltman 
p-Cymol, p-Menthan, Dipenten und Carvomenthen; bei 280 — 300° erfolgt vollstandige 
Dehydrierung zu p-Cymol (Komatsu, Kurata, Mem . CoU. Sci. Kyoto Univ. [A] 11, 166; 

C. 1928 II, 1326). d-Limonen liefert bei langerem Schiitteln mit Phosphorsaure (D: 1,75) 
ein Diterpen CaoHaa (Syst. Nr. 473) und geringe Mengen a-Terpinen (Carter, Smith, Read, 
J. Soc. chem. Ind. 44, 545 T; C. 1920 I, 2466). Polymerisation von Limonen beim Kochen 
mit Fullererde: Venable, Am. Soc. 45, 733. d-Limonen liefert bei 14 — 18-t&giger Einw. 
von 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei gewohnlicher Temperatur hauptsachlicli 
p-Menthen-(8(9))-diol-(1.2) (vgl. dazu Meerwein, J.pr. [2] 113, 9, 14); daneben erhalt 
man geringe Mengen cis-Terpinhydrat, eine Verbindung, die mit Bromwasserstoff in Ather 
ein Dihydrobromid CL^oBra (F: 44 — 45°) liefert, eine Saure C 8 H 14 0 4 (isoliert als 
Ag,C 8 H lt 0 4 ) und andere Produkte (Sword, Soc. 127, 1632). Das bei der Oxydation von 
d-Limonen mit Benzopersaure (Prileshajew, B. 42, 4814) entstehende Limonenoxyd ist 
1.2-Oxido-p-menthen-(8(9)) (Meerwein, J.pr. [2] 113, 15); Geschwindigkeit der Oxydation 
mit Benzopersaure in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: M., J. pr. [2] 113, 14, 28. 
Bei der Einw. von uberschiissiger Benzopersaure auf Limonen werden 2 Atome Sauerstoff 
aufgenommen (Nametkin, Brjussowa, J.pr . [2] 112, 172, 175; 2K. 57, 375). Ein teilweise 
racemisiertes d-Limonen ([a]#: +90,1°) lieferte bei der Oxydation mit verd. Chromschwefel- 
saure schwach linksdrehendes y.y-Dimethyl-/?-[y-oxo-butyl]-butyrolacton (Homoterpenyl- 
s&uremethylketon; Syst. Nr. 2475) und geringe Mengen inakt. (?) p - Menthantriol - (1.2.8) 
vom Schmelzpunkt 121° (Henry, Paget, Soc. 1928, 75). Dipenten liefert bei der Oxydation 
mit einer kalten Losung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid + Tetrachlorkohlenstoff geringe 
Mengen dl-Carvon und dl-Carveolacetat (Treibs, Schmidt, B. 81, 462). Bei der Oxydation 
eines p-Cymol enthaltenden 1-Limonen-Praparats aus amerikanischem WurmsamenOl mit 
wfiJJr. Permanganat-Losung erhielten Henry, Paget {Soc. 127, 1654) Oxyterpenylsaure 
und L&vulins&ure sowie Chuninaldehyd und Isopropenylbenzoesaure. Dipenten laflt sich 
in Gegenwart von Nickel zu p-Menthen-(l) und geringeren Mengen p-Menthan hydrieren 
(Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 108, 128; C. 1926 II, 1505). Limonen wird durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platinmohr oder Palladiummohr in Eisessig bei Sauerstoff- 
Au8schlu3 nicht hydriert; die Hydrierung setzt erst nach Behandlung der Katalysatoren 
mit Luft ein (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 125, 129). Geschwindigkeit der 
Hydrierung von Limonen in Gegenwart von Platinschwarz oder Palladiumschwarz (aus den 
Oxyden) in Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 
47, 1149; der Hydrierung von l-Limonen bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bei 
20°, auch im Gemisch mit anderen Verbindungen: Lebedew, Platonow, Soc. 1930, 324, 
327, 331, 334; 3K. 61, 2154, 2170; von Dipenten im Gemisch mit Camphen bei Gegenwart 
von Platinschwarz in Alkohol: Le., Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 427. Zur kata- 
lytischen Hydrierung von d-Limonen (E I 73) vgl. femer v. Braun, Werner, B. 82, 1057 ; 
Escoukrou, Bl. [4] 43, 1212; C. 19261, 823. Das beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Lftsung von d-Limonen in Schwefelkohlenstoff (Wallach, Kremers, A. 270, 189) 
entstehende d-Limonen-monohydrochlorid wird bei langer dauemder Einw. von Chlorwasser- 
stoff grdBtenteils racemisiert (v. B., W., B. 62, 1056). Limonen liefert beim Kochen mit 
Schwefel neben geringen Mengen p-Cymol in der Hauptsache hOhersiedende Produkte 
(Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv . 5, 356); beim Erhitzen mit Schwefel in Gegenwart 
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von Thiocarbanilid entsteht p-Cymol in groBerer Ausbeute (Austerweil, Peufaillit, 
D.R.P. 414912; C, 192511, 767; Frdl. 15, 238). Dipenten gibt beim Behandeln mit verd. 
Ammoniumdisulfit - Ldsung in Gegenwart von Kieselgur p-Menthan-disulfonsaure-(1.8)(?) 
und andere Produkte (Kolker, Lapwoeth, Soc . 127, 314). 1-Limonen gibt mit 2 Mol Brom- 
trinitrometban in eisgekiihlter methylalkoholischer Losung ein D ibrom- dim ethoxv - 
p-menthan C ll H n O s Br e (Kp 0 , a : 136°) (E. Schmidt, Bartholom^s, Lubke, B. 55, 2106). 
Bei der Einw. von d-Limonen auf Phenol und /LNaphthol in Gegenwart von p-ToIuolsulfon- 
saure entstehen dlige und harzige Produkte (Wuyts, D.R.P. 396106; Frdl. 14, 666; vgl. a. 
Schbauth, Quasebarth, B. 57, 858). 

Physiologisches Verhalten von Limonen: E. Pfankuch in J. Hottben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1294; von Dipenten: E. Gross in 
K. B. Lehmann, F. Fluey, Toxikologie und Hygiene der technischen LOsungsmittel [Berlin 
1938], S. 226. EinfluB von d- und 1-Limonen auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio. Z. 
148, 395; von Limonen auf das Wachstum j unger Bohnenpflanzen: Ciamician, Ravenna, 
0. 51 1, 204. 

Verwendung von Dipenten als technisches Losungs- und Verdunnungsmittel: Th. H. 
Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 83, 228. — Limonen gibt mit Antimonpenta- 
chlorid in Chloroform bei starker Verdunnung eine rosa, bei hoherer Konzentration eine rot- 
violette bis violette, am Licht in Blau iibergehende Farbung (Steinle, Kahlenberg, J. biol. 
Chem. 87, 453). Farbreaktionen von Limonen mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. 
Schwef els&ure : Ekkert, P.C.H. 08, 578; C. 1927 II, 2522; 19281, 1587. Bestimmung 
von Dipenten neben Pinen durch Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platin aus Oxyd : 
Conant, Carlson, Am. Soc. 51, 3465. Verhalten von Limonen bei der Jodzahl-Bestimmung 
nach Wus: Pummerer, Rebmann, Reindel, B. 02, 1418. 


15. l-Methyl-4-i8opropenyl-cyclohexen-(2) (?), p-Menthadien-(2. 8(9 ))(?). 

lsoltmonen C 10 H 16 == CH 3 HC<^ 8 ^^>CH-C<fQ^ 2 (?). Linksdrehende Form, 

l-Isolimonen(Hl39). V . Im amerikanischen WurmsamenCl (von Chenopodium ambro- 
soides var. anthelminticum) (Henry, Paget, Soc. 127, 1649; vgl. H., P., Soc. 119, 1723). — 
Wurde nicht rein isoliert. Die Kohlenwasserstoff-Fraktionen des Chenopodiumols geben neben 
den auf andere Komponenten zuriickzufiihrenden Reaktionsprodukten bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton Essigsaure und geringe Mengen l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(2), 
bei der Oxydation mit Chroms&ure p-Menthen-(8(9))-ol-(3)-on-(2) und liefem mit Brom in 
kaltem Chloroform inakt. 2.3.8.9-Tetrabrom-p-menthan (H., P., Soc. 119, 1717, 1721; 127, 
1649, 1655, 1657). 

Ein schwach linksdrehendes Isolimonen entsteht aus d-Carvon durch Umsetzung 
mit Hydrazinhydrat in absol. Alkohol, zuletzt bei Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Kaliumhydroxyd und etwas Platinschwarz auf 240° (Mereshkowski, Bl. [4] 
37, 1184). — Kp 76a , 6 : 171—173°. D“: 0,8579; Df : 0,8230. n£: 1,4552; n“: 1,4606; n£: 1,4659; 
n*: 1,4733. — Ver&ndert sich im Gegensatz zu dem l-Isolimonen von Tschugajew (H 139) 
beim Kochen mit Kalium nicht. Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium (II)- 
chlorid im Autoklaven unter 35 Atm. Druck p-Menthan.] 


16. 1- Methylen- 4 -isopropyliden-cyclohexan, p-Menthadien-(l(7).4(8)) % 
Crithmen C 10 H ie = CHj:C<Q® a ’Qg a >C:C(CH 8 ) a (?) (El 73) s. bei y-Terpinen, S. 85. 


17. 4 - Isopropenyl - 1 - methylen - cyclohexan (?), p - Menthadien - 

C 10 H U = CH, : C<Qg[* \ 0g*>CH • (?). B. Neben anderen Produkten 

durch Behandlung von salzsaurem Dihydroperillamin (Syst. Nr. 1595) mit Silbemitrit in 
Wasser und Erhitzen der vom Silberchlorid abfiltrierten LOsung bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklung (Wiljams, 3K. 01, 1580; C. 1930 1, 2086, 3039). Aus p-Menthen-(8(0))-ol-(l)(?) bei 
der Destination unter vermindertem Druck und beim Kochen des sauren Phthalsaureesters 
mit 15%iger Kalilauge (W., £K. 81, 1583, 1584). — Fliissigkeit. Wird beim Aufbewahren 
gelb. Kp^: 172 — 176°; Kp™: 72 — 76°. An zwei Pr&paraten wurde feetgestellt Df: 0,8579 
und 0,8598; n£: 1,4769 undl,4764. — Gibt mit Isoamylnitrit und 33%iger Salzsaure in 
Eisessig bei — 15° ein bei 68,5° sohmelzendes Nitrosoohlorid. 


18. 


Kohlenstoffakelett besitzt die Struktur C<^ ^Sc 
[ 1912 ], 380 ). XJ-C^ 

C 


aus l-Methyl-cyclohexanon-(3) (H 140). Das 
C — C — C (vgl. Wallach, A. 394 
[Ostertag] 
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19. Bicyclo - [0.4.4] - decen -( 2 ), A 1 - Oktahydro- h ./ H2 \ ph / ch w 

naphthaline A 1 -Oktalin. zP-Dekalen C 10 H le , Formel I. j U2 V i 

a) cis-Form. B. Im Gemisch mit cis-il 2 -Oktalin beim * HaC \ rtw / CH \ PT t / ck - 

Erhitzen von cis-/?-Dekalol vom Schmelzpunkt 105° mit Kalium- U2 

disulfat auf 200°, mit wasserfreier Oxalsaure oder mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 180 ° 
bis 190° (Huckel, Friedrich, A. 451, 147). 

b) trans-Form. Bildung neben trans-J 2 -Oktalin s. u. bei diesem. 


20. Bicyclo - [0.4.4] - deceit - (3), A 2 - Oktahydro- w 


ch 2 


CH^ 

/K 


ch 2 


X CH 


CH 2 ' 


CH 


naphthaline A 2 -Oktaline zP-Dekalen C 10 Hi e , Formel II. jj # 

a) cis-Form. B. Aus cis-2-Chlor-dekalin beim Bekandeln H 2 C X 
mit siedendem Anilin, neben anderen Produkten (Borsche, 

Lange, A. 434, 225). Entsteht im Gemisch mit cis-zP-Oktalin aus cis-/M>ekalol vom Schmelz- 
punkt 105° beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 200° oder weniger gut beim Erhitzen 
mit wasserfreier Oxalsaure oder mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 180 — 190° (Huckel. 
Friedrich, A. 451, 147; vgl. H., A. 441, 47; Eisenlohr, Polenske, B. 57, 1642). — Ein 
reines Pr&parat zeigte: DJ 48 : 0,9191; no**: 1,4994 (Friedrich, Dissert. [Gottingen 1927], 
S. 34). Pr&parate, die vermutlich /P-Oktalin enthielten (vgl. hierzu F., Dissert., S. 35) 
zeigten: Kp 771 : 194°; Df'*‘ ; 0,9090 (Ei., P.). Df: 0,917 und 0,913; n“: 1,4986 und 1,4941 
(H., B. 58, 1452). n£: 1,4912; njj e : 1,4942; np: 1,5014; nj: 1,5075 (El., P.). — Ein Pr&parat, 
das nach Danneel (Dissert. [Gottingen 1927], S. 16) auberdem /i 9 -Oktalin enthielt, zeigte: 
Kp 1( ^ 72 — 73°; D 22 : 0,915; n D : 1,4959 (B., L., A. 434, 225). — Gibt bei der Oxvdation 
mit Permanganat in Sodalosung bei 0° cis-Cyclohexan-diessigsaure-(1.2) vom Schmelzpunkt 
159 — 161° (H., F., A. 461, 147; B., L., A. 434, 229). Liefert beim Behandeln mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinmohr in Ather oder Eisessig cis-Dekalin (H., A. 441, 47: 
H., Mitarb., A. 474, 141 ; Ei., P., B. 57, 1642). Gibt mit Brom in Chloroform 2.3(?)-Dibrom- 
dekalin vom Schmelzpunkt 170° *), neben anderen Produkten (B., L., A. 434, 227). 

b) trans-Form (H 142 als Oktahy dronaphthalin B, E I 75 als „/LOktalin“ 
bezeichnet). B . Aus trans-^-Dekalol vom Schmelzpunkt 75° beim Erwarmen mit Zinkchlorid 
auf dem Wasserbad (Schrauth, Qijasebarth, B. 67, 858). Bei der Bildung aus trans 
/?-Dekalol vom Schmelzpunkt 75° durch Wasserabspaltung mit Kaliumdisulfat entsteht 
trans- zl 2 -Oktalin im Gemisch mit ca. 10% trans-zP-Oktalin (Huckel, Friedrich, A. 451. 
148; H., Naab, A. 502 [1933], 151). — F: —24°; D”: 0,8936; ni M : 1,4843 (H., B. 58, 1451, 
1452; vgl. H., A. 451, 148). Verbrennungswarme : 1451 kcal/Mol (H., Mitarb., A. 474, 126). 
Beugung von Rdntgenstrahlen durch fliissiges zJ 2 -Oktalin: Katz, Z. ang. Ch. 41, 335. — - - 
Ein nicht ganz einheitliches Praparat gibt bei der Oxydation mit Permanganat und etwas 
Soda in Wasser bei 0° trans-Cyclohexan-die8sig8aure-(1.2), wenig trans-Cyclohexan-propion- 
s&ure-(l)-carbonsaure-(2) und olige Sauren (H., F., A. 451, 148). Liefert beim Benandeln 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr in Ather (Eisenlohr, Polenske, B. 67. 
1643) oder in Eisessig (H., A. 441, 47) trans-Dekalin. Gibt bei langerem Erwarmen mit 
Phenol und konz. Salzsaure auf dem Wasserbad 1( oder 2) -[4-Oxy -phenyl] -dekalin (Sch., Qu.). 

21. Bicyclo -[0.4.41- decen -(1(00. A 2 - Oktahydro- xh 2 v /CH 2 \ 

naphthaline A 9 - Oktalin C 10 H 16 , Formel III. Der von JTI. HsC " ■ 2 


H 2 c\ 


s ch 2 


/ ' x ch 2 // 


ch* 


Nametkin, Madajewa - Ssytschewa (B. 59, 373; 7K. 57, 387) 
und Nametkin, Glagolewa (B. 62, 1570; 2K. 01, 538) als 
/J 9 -Oktalin beschriebene Kohlenwasserstoff C 10 H le ist nach Huckel, Naab (A. 502 [1933], 
140; vgl. a. H., Blohm, A. 502, 114) ein Gemisch von zP-Oktalin mit etwa 10% zP (9) - Oktalin. 
— B. Beim Erhitzen von trans-l-Cyclopentyl-cyc!opentanol-(2) mit Zinkchlorid auf 150° 
(Huckel, Mitarb., A. 474, 125; H., Z. anorg. Ch. 42, 482; vgl. a. H., Mitarb., A. 477 [1930], 
137). Aus 10-Chlor-9-nitroso-dekalin (S. 93) beim Kochen mit Natriummethylat in Methanol, 
neben anderen Produkten (H., Mitarb., A. 474, 132). — F: —34°; Kp 760 : 194°; Kp 14 : 79° 
(H., Mitarb., A. 474, 134). Df: 0,9170; ng° e : 1,4996 (H., Mitarb., A. 474, 134). Verbren- 
nungsw&rme: 1450 kcal/Mol (H., Mitarb., A. 474, 126). Cber Beugung von ROntgenstrahlen 
durch fliissiges zl 9 - Oktalin vgl. Katz, Z.ang. Ch. 41, 336; Huckel, Mitarb., A. 474, 126. 
Bei der Einw. von Ozon in Petrolather bei 0° entsteht ein Ozonid C 10 H,.O 3 (s. u.) neben 

CH .C*CO • CH 

geringen Mengen eines ungesattigten Ketons C l0 H u O = H,C/ „* m ‘/CH, oder 

N CH a * C • CH« • CH« 

y CH : C — CO— CH 2V 2 2 

H * C<X CH CH-CH -CH ^ Sy8t * ■ N * r * 62 °) ; in essi ^ saurer Ldaung erh&lt man Cyclo- 

decandion-(1.6) (Syst. Nr. 667), d-Oxo-sebacins&ure und aus den Riickst&nden nach Erw&rmen 
mit 20%iger Natronlauge und Wasserdampf destination ebenfalls das Keton CjoH^O (Huckel, 

*) Nach Dannbrl (Dissert. [Gottingen 1927], S. 30) ist dieser SchmeUpunkt in 159° an 
berichtigen. 
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Mitarb., A . 474, 134; vgl. a. H., Gercke, Gross, B. 86 [1933], 563; H., Schnitzspahn, A. 
506 [1933], 274). Beim Behandein mit Benzopersaure in Chloroform erh6.lt man cis-9.10- 
Oxido-oktalin (Nametkin, Glagolewa, B. 82, 1572; H., Mitarb., A. 474, 143). Lieferfc 
bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig bei 15° 65% cis- 
Dekalin und 36% trans-Dekalin; bei Verwendung von Ather als Losungsmittel entstehen 
cis- und trans-Dekalin in gleichen Mengen (H., Mitarb., A. 474. 142). d*-Oktalin gibt beim 
Vermischen mit Athylnitrit bei — 10° und tropfenweisem Hinzufugen von konz. Salzsaure 
lO-Chlor-O-nitroso-dekalin (s. u.) (H., Mitarb., A. 474, 132). Bei der Einw. von Chlor in Chloro- 
form bei — 20° erhalt man ein fliissiges Dichlorid und eine Verbindung C 10 H 14 C1 4 vom 
Schmelzpunkt 167° (H., Mitarb., A. 474, 134). 

J’-Oktalinozonid C 10 H la O 8 . B. Aus d°-0ktalin bei der Einw. von Ozon in Petrol- 
Ather bei 0° (Huckel, Mitarb., A. 474, 134). — Krystalle (aus Alkohol). F: 168°. Verpufft 
beim Erhitzen auf dem Spatel. 1st im Vakuum unzersetzt destillierbar. 1st gegen siedendee 
Wasser, Zink in Ather oder Aluminiumamalgam bestandig. 

J°-Oktalin-nitrosochlorid, lO-Chlor-9-nitroso-dekalin C 10 H 16 ONC1 = 

C 4 H 8 . B. Man vermischt zl ’-Oktalin bei — 10° mit frisch dargestelltem 

Athylnitrit und versetzt das Reaktionsgemisch tropfenweise mit konz. Salzsaure (Huckel, 
Mitarb., A . 474, 132; H., Naab, A. 602 [1933], 143). — Blaue Krystalle von unangenehmem 
Geruch (aus Aoeton). F: 91° (Zers.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren, besonders am Sonnen- 
licht. Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-LOsung Zl ’-Oktalin, das bei 150° schmelzende 
Oxim eines Ketons C 10 Hj-0 (Syst. Nr. 620) und ein halogenhaltiges Produkt vom Schmelz- 
punkt 144°; dieses entsteht auch bei der Einw. von Piperidin oder Dekahydrochinolin auf 
. 1*-Oktalin-nitrosochlorid. 


22. Bicyclo - [0.4.4] - decen - (J) 9 zP( # ) - Oktahydro- rt / CH2 \ rt ^ CH 

naphtha tin. A 1 **) -Oktalin 1 ) C 10 H 14 , Formel IV. B. Ent- jV. H2 ? ? < ? H2 

steht neben anderen Produkten beim Erhitzen eines Gemisches H 2 C^ 
von isomeren 0-Dekalolen mit Zmkchlond; wurde nach Behand- CHz 

lung mit Athylnitrit und konz. Salzsaure als Nitrosochlorid (s. u.) isoliert (Huckel, Mitarb., 
A. 474, 124, 139). 

Nitrosochlorid (C 10 H 16 ONCl) f . Krystalle (aus Aceton). F: 135° (Huckel, Mitarb., 
A. 474, 139; vgl. H., Naab, A. 602 [1933], 138 Anm. 1). — Liefert bei Einw. von Piperidin 
in Aceton ein Nitrolpiperidid C i5 H g6 ON t , dessen Schmelzpunkt je nach der Art des 
Erhitzens zwischen 173° und 181° liegt (H., Mitarb.; H., N.). 


23. Oktaline C 10 H lg von fraglicher Konstitution und Elnheitlichkeit. 

a) Praparat von Borsche und Lange; technisches Oktalin. B . Beim Kochen 
von technischem Chlor-dekalin mit der gleichen Gewichtsmenge Anilin (Borsche, Lange, 
A. 484, 225). — Fliissigkeit von eigenartigem Geruch. Wurde durch Oxydation mit Per- 
manganat gereinigt. Kp«: 76 — 78°. D 20 : 0,909. n D : 1,4902. — Farbt sich an der Luft gelblich. 
Liefert mit Brom in Chloroform bei 0° 2.3(?)-Dibrom-oktalin vom Schmelzpunkt 170° *■) 
and Tetrabrom-dekalin vom Schmelzpunkt 184°, neben anderen Produkten. Gibt beim 
Behandein mit sodaalkalischer Perm anganat- Ldsung Cyclohexan-earbonsaure-(l)-[/?-propion- 
saure]-(2), cis- und trans-Cyclohexan-diessig8aure-(1.2), OxalsAure und eine Saure C„H m O. 
Oder C l0 H u O, (F: 116—118°). 

b) PrAparat von Zelinsky. B. Aus x -Chlor-dekalin beim Erw&rmen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Zelinsky, B. 67, 2062; vgl. Huckel, B. 68, 1451). — Kp: 
196 — 196°; Df: 0,9134; nj: 1,4965 (Z.). 


24. 3.7.7 -Trimethyl- bicyclo- [0.1.4] -hepten- (2), A*-Caren , Caren" 

CM - CH *‘ ( ? :CH ? H \crcH> 

C.oHi. - H,(i cH, iH/ C{CH,), ‘ 


a) j Rechtsdrehende JPorm, cf-J 4 - Caren, Binonen. V . Im finnischen Kienol 
und Sulfat-terpentinOl (Aschan, A. 461, 21). Im Kiefemwurzelol, neben anderen Produkten 
(Ssmmler, v. Schiller, B. 60, 1593). Im 01 von Andropogon Iwarancusa Jones (aus Sind), 
neben d-Piperiton (Simonsen, Soc . 121, 2295; 110, 1649). Im ather. 01 aus den Fruchten 
von Piper cubeba Linn. (Rao, Shintre, Si., J. Soc . chem. Ind. 47, 93 T; C. 1928 I, 2414). 
— Besitzt einen angenehmen, an Cymol erinnemden Geruch. Verschiedene Praparate 
zeigten Kp^: 101°; Kp w8 : 163—164°; Kp 707 : 165,5—167°; D£: 0,8565; 0,8552; n£: 1,474; 


*) Wurde nach dem Literatur-SchluBtermm des ErgAnsangswerks II [1. 1. 1930] von HOckel, 
Naab (A 502 [1933], 138, 148) rein erhalten. 

•) Nach Danneel (Dissert. [Gftttingen 1927], S. 30) ist dieser Schmeltpunkt in 159® *u 
bench tigen. 
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4-64,8°; 462,2° (Si., Soc. 110, 1649; 121, 2295). Kp: 164—166°; Df: 0,867 (A., A. 
401, 22). — Liefert beim Erhitzen auf 280° d-Silvestren und a-Terpinen (Se., v. Sch,, £. 
00, 1696). Nach Aschan (A. 401, 22) liefert d-Zl 4 -Caren bei der Oxydation mit Permanganat 
in warmer wafiriger Losung Pinonsaure J ) und andere Produkte. Bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton unter Kiihlung erhalt man d-l.l-Dimethyl-3-[y-oxo-butyl]-cyclo- 
propan-carbonsaure-(2) und in geringer Menge ein viscoses 01 vom Kp 67 : 186°, das ein 
flussiges Urethan liefert (Si., Soc. 121, 2295). Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefel- 
saure optisch unreine 1-trans-Caronsaure , Terebinsaure, Dimethylmalonsaure und ein 01, 
das ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 205 — 207° liefert (Gibson, Si., Soc. 1020, 910). 
Bei der Einw. von Brom auf d-zl 4 -Caren in Chloroform wird zunaehst 1 Mol Brom aufge- 
nommen, danach entwickelt sich Bromwasserstoff (Si., Soc. 110, 1649). Liefert beim Behandeln 
mit Chlorwasserstoff in absol. Ather unter Kiihlung Pinonenmonohydrochlorid (s. u.) und 
Dipenten-bis-hydrochlorid (A., A. 401, 22), in essigsaurer Losung bei 0° Dipenten-bis- 
hydrochlorid und wenig Silvestren-bis-hydrochlorid (Si., Soc. 121, 2298). Wird beim Erwarmen 
mit verd. Salzsaure zersetzt, beim Kochen mit verd. Schwefelsaure nicht verandert, beim 
Kochen mit Essigsaure in a-Terpinen umgewandelt (Semmler, v. Schiller, B. 00, 1596). — 
Keimtotende Wirkung : Penfold, Grant, Perfum. eaaent. Oil Bee. 17, 252 ; J. Pr. Soc. 
N. S. Wales 50, 349; G. 1020 II, 245S; 1027 II, 754. — Gibt in Essigsaureanhydrid geldst 
mit konz. Schwefelsaure eine rote, rasch in tiefbraun iibergehende Farbung (Si., Soc. 110, 1649). 

<d a -Caren-monohydrochlorid, Pinonenmonohydrochlorid Ci 0 H 17 C1. B. Aus 
Pinonen in absol. Ather beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Aschan, A. 
401, 22). — Kp 10 : 75 — 80°. — Gibt beim Erhitzen mit Anilin d-Silvestren. 

b) Linksdrehende Form , l-A 2 -Caren , ^l-A^-Careri". B. Eine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, entsteht bei der Destination von 1-Caryl-xanthogen- 
s&uremethylester unter gewdhnlichem Druck (Menon, Simonsen, J. Indian Inst. Sci. [A] 
10, 2, 4; C. 1027 II, 1473). — Kp 686 : 165—170°. D»: 0,8551. n£: 1,473. [a] D : —6,0° (Eis- 
essig). — Verhalten gegen Chlorwasserstoff in Eisessig: M., S. 


25. 3.7. 7 - Trimethyl - bicyclo - [0.1.4] - hepten - (S) 9 


« 2 , ;C(CH 3 ) r 

HC-CHo-CH^ 312 


A*-Caren C 10 H 16 = 


a) Rechtsdrehende Form 9 d-A*-Caren 9 Isodipren. V. In Harzen bzw. 
TerpentinOlen von Pinus silvestris (Semmler, v. Schiller, B. 00, 1604; Rao, Simonsen, 
Soc. 127, 2497; Aschan, A. 401, 17; Dupont, Barraud, Chim. et Ind. 10, Sonder-Nr., 
S. 560; C. 1028 II, 2516; Arbusow, 3K. 61, 262; C. 1020 I, 2998; Krestinski, Ssolodki, 
Z, prilcl. Chim. 2, 348; C. 1020 II, 2383; Wienhaus, III. Nordislca Kemistmotet 1020, 211; 
C. 1020 1, 1440; vgl. A., A. 401, 6 Anm. 1). Im Kiefemwurzeltfl (Se., v. Sch., B. 00, 1593). 
Im Kiefemstubbenol (Aschan; Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1028, 100; G. 1028 II, 
2077; Kr., Ss.). Im Sulfatterpentinol (Aschan). Im indischen Terpentinol von Pinus longi- 
folia Roxb. (Simonsen, Soc. 117, 573; Dupont, A. ch. [10] 1, 250; Mulany, Watson, Quart. 
J. Indian chem. Soc. 3, 259; G. 1027 I, 1488; Laoache, Bl. Inst. Pin 1027, 234; G. 1028 I, 
339; vgl. Robinson, Pr. chem . Soc. 27 [1911], 247). Im ather. 01 des Harzes von Pinus Merkusii 
(Si., Indian Forest Records 10 Tl. IV, S. 2; G. 10241, 2212). 

Farbloses, suB riechendes 01. Kp: etwa 167 — 170°; Df : 0,8561; n D : 1,4754; [a]": 46,4° 
(Aschan, A. 401, 17). Kp:170°; Kp I0 : 70°; D 16 : 0,8668; n^: 1,4675; [a] 687 : 416,9° (Dupont, 
A. ch. [10] 1, 268). Rotationsdispersion: D. Zwei Fraktionen zeigten Kp: 171 — 172°, 
172—173°; D 15 : 0,8672, 0,8677; n£: 1,4745, 1,4750; a D : 416,1°, 413,5° (Schimmel 
& Co., Ber. Schimmel 1028, 100). Kp 10 : 70°; D 26 : 0,8635; ng e : 1,4678; ng,: 1,4682; 
nge: 1,4700; [a] fi78 : 417,1°; [a] 646 : 419,9° (Lagache, Bl. Inst. Pin 1027, 235; C. 10281, 
339). Kp 7#0 : 172—172,5°; Kp 12 : 52,6°; Df: 0,8616; n?: 1,4700; n*: 1,4729; n^: 1,4804; 
n": 1,4867; a D : 414,1° (1 = 1 dm) (Krestinski, Ssolodki, £. prilcl. Chim. 2, 348; C. 
1020 II, 2383). D£: 0,8573; n»: 1,471 (Rao, Simonsen, Soc. 127, 2498). Kp 705 : 168—169°; 
Kp soo : 123—124°; Dg: 0,8586; n^: 1,469; a D : 47,7° (Si., Soc. 117, 573). 

Wird beim Erhitzen mit 5%iger Schwefelsaure auf 100° in Kohlendioxyd-Atmosphare 
nicht verandert (Simonsen, Soc. 117, 574). Liefert bei der Einw. von 50%iger Schwefel- 
saure in Essigsaure bei 60° ein Diterpen CjqHoj vom Kp 10 : 175°, etwas 1-Bomeol und andere 
Produkte (Gibson, Si., Soc. 1020, 310). Wird durch Luftsauerstoff schnell oxydiert (Si., 
Soc. 117, 574). Die Losung in Eisessig liefert beim Ozonisieren und nachfolgenden Behandeln 
mit Zinkstaub rechtsdrehendes 1 .1 -Dimethyl-2- [^-oxo-athyl]-3-acetonyl-cyclopropan und ein 
stark riechendes 01, das ein Disemicarbazon vom Schmelzpunkt 210° gibt (Semmler, 
v. Schiller, B. 00, 1597). d-Zl 8 -Caren gibt bei mehrtagiger Einw. von Wasserstoffperoxyd 


l ) Vermutlieh aus beigemischtem Pinen (BEILSTEIN-Redaktion). 
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in essigsaurer Ldsung bei 40°, zulefczt bei 60° und nachfolgendem Behandeln mit waBrig- 
alkohouscher Kalil&uge 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptan-diol-(3.4) (d Caren-0-glykol) 
(F: 90 — 91°; Sysfc. Nr. 650) neben anderen Produkten (Pill ay. Si., Soc. 1628, 361). Mit 
Permanganat erh&lfc man in waBr. Ldsung auf dem Wasserbad trans-Carons&ure, in alkal. 
Ldsung bei 0° d-Caren-glykol, Dimethylmalonsaure, eine Saure C 10 H 14 O, [Nadebi aus verd. 
Alkohol; F: 136 — 137°] und ein viscoses 01 (Simonsen, Soc. 117, 676), in Acefcon bei 0° dje 
a- und 0-Form der l-2.2-Dimethyl-3-[0-oxy-0-carboxy-propyl] -cyclopropan-carbonsaure-(l), 
cis- und trans-Carons&ure, cis-Homocarons&ure, asymm. Dimethylbernsteins&ure, Dimethyl- 
malonsaure (Si., Ratj, Soc . 123, 553) und daneben 3.7.7-Trimethyl-bicycIo-[0.1.4]-hepten-(3)- 
on-(5) (Sysfc. Nr. 620) (Se., v. Sch., B . 00, 1603). Liefert bei der Oxydafcion mit Chromschwefel- 
saure hauptsaohlich opfcisch unreine 1-trans-Caronsaure, TerpenylMure und geringe Mengen 
Dimethylmalonsaure, cis-Caronsaure, Terebinsaure, d-Homoterpenylsauremethylketoji und 
andere Frodukte (Gibson, Si., Soc. 1020, 307). Gibt bei der Oxydafcion mit 2 Mol Natrium- 
hypochlorit-Ldsung und einem OberschuB von Borsaure 3(oder4)-Chlor-3.7.7-trimethyl- 
bicyclo-[0.1.4]-heptanol- (4 oder3) (Chloroxycaran; Sysfc. Nr. 508) und wahrscheinlich ein 
Gemisch isomerer Dichlor-dioxy-methyl-isopropyl-cyclohexane (Pillay, Si., Soc. 1628, 364). 
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Ather Caran (Krestinski, 
Ssolodki, %. prild. Chim. 2, 348; 0. 1029 II, 2384). Bei der Einw. von Brom in Chloroform 
wird 1 Mol Brom aufgenommen, bei weiterer Einw. enfcwickelfc sich Bromwassersfcoff (Simonsen, 
Soc. 117, 574). zJ 8 -Caren gibt beim Einleiten von Chlorwassersfcoff in absol. Ather Zl 8 -Caren- 
monohydrochlorid sowie nochschmelzendes Dipenten-bis-hydrochlorid; wird das Einleiten 
von Chlorwasserstoff nach Entfemung des Athers in salzsaurer Ldsung fortgesetzt, so entstehen 
auch geringe Mengen Silvestren-bis-hydrochlorid (Aschan, A. 461, 18). Simonsen (Soc. 
117, 575) ernielt beim Sattigen der Ldsung von Zl 3 -Caren in absol. Ather mit Chlorwasserstoff 
unter Kiihlung bis zur Sattigung nach 2-tagigem Aufbewahren d- Silvestren-bis-hydrochlorid 
und Dipenten-bis-hydrochlorid. — Keimtotende Wirkung: Penfold, Grant, Perfum. 
essent. Oil Bee. 17, 252; J. Pr. Soc . N. S. Wales 59, 349 ; 0. 1926 II, 2458; 1027 II, 754. — 
Gibt mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure, voriibergehend eine grime Farbung 
(Si., Soc. 117, 574). 

d-J 8 -Caren-monohydroohlorid, Isodiprenmonohydrochlorid C 10 H 17 C1. B. 
Aus d-J 8 -Caren in absol. Ather beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Aschan, A. 401, 18). 

— Siedet bei gewdhnlichem Druck unter geringer Zersetzung. Kp 7 : 77 — 83°. [a] D : +0,8°. 

— Beim Erhitzen mit Anilin im Olbad entsteht d-Silvestren (S. 84). Bei der Einw. von 

feuchtem Chlorwasserstoff in Eisessig erhalt man Silvestren-bis-hydrochlorid. » 

d-^l 8 -Caren-nitrosochlorid C 10 H 16 ONC1. B. Bei der Einw. von Salzsaure auf ein 
Gemisch von d-J 8 -Caren und Athylnitrit in Eisessig und Alkohol unter Kiihlung (Lagache, 
Bl.In8t.Pin 1027, 237; G . 10281, 339; Dupont, Barraud, Ckim.etlnd. 19 Sonder-Nr., 
S. 561 ; C. 1028 II, 2516). — Sehr zersetzliche Krystalle (aus Ather). F: 101 — 102° (L.), 102° 
bis 103° (D., B.). Ldslich in Chloroform, Ather, Aceton, Petrolather und Benzol (L.). [a] 678 : 
+ 254,8°; [a]^: +288,6° (Benzol; c = 1,3) (L.). 

Nitrosocaren C 10 H w ON. B. Durch Behandeln von d-Zl 8 -Caren-nitrosochlorid mit 
alkoh. Natronlauge (Lagache, Bl. Inst. Pin 1027, 238; C. 1028 I, 339; Dupont, BarIiaud, 
Chim. etlnd. 19, Sonder-Nr., S. 561; C. 1928 II, 2516). — Krystalle (aus Alkohol). F: 89° 
bis 90° (L.; D., B.). [<x] 578 : +160°; [a] 64e : +185° (Alkohol; c = 0,6) (L.). 

d-^ 8 -Caren-nitrolmethylamin C n H 20 ON 2 . B. Aus d-J 8 -Caren-nitrosochlorid beim 
Erw&rmen mit Methylamin in Alkohol auf dem Wasserbad (Lagache, Bl. Inst. Pin 1027, 
238). — Krystalle. F : 180°. Ldslich in fast alien organischen Losungsmitteln. [a] 578 : + 153,9° ; 
[a] Mfl : +188,9° (Alkohol; c = 1,2). 

d-.d 8 -Caren-nitrol&thy lamin CiaH 2 jON 2 . B. Analog der vorangehenden Verbindung. 

— Krystalle (aus Alkohol). F; 155° (Lagache, Bl. Inst. Pin 1927, 239). Ldslich in fast 
alien organisohen LOsungsmitteln . [a] 578 : +135,6°; [a] 546 : +176° (Alkohol; c = 3). 

d-d 8 -Caren-Ditrolpropy lamin C^HmONj. B. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen. — Krystalle (aus Alkohol). F: 95° (Lagache, Bl. Inst. Pin 1027, 239). [a] 678 : 
+ 123,4°; [a] 648 : +181,4° (Alkohol; c = 2). 

d-d 8 -Caren-nitrosat C,oH 16 0 4 N 2 . B. Aus d-d 8 -Caren und Isoamylnitrit in Eisessig 
bei langsamem Zusatz von Salpetersaure (D: 1,4) unter Kuhlung (Simonsen, Soc. 117, 574; 
121, 2293 Anm.; Aschan, A. 401, 20). — Prismen (aus Chloroform + Petrol&ther Oder aus 
Chloroform + Methanol). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 142°, rasch erhitzt bei 146° (A.); 
zersetzt sich bei 147,5° (Si., Soc. 121, 2293 Anm.). Sehr schwer ldslich in Methanol, Alkohol 
und Petrol&ther, ldslich in Aceton und Chloroform (Si., Soc. 117, 674). 

b) Linksdrehende Form, l-A 9 -Caren. V . Im &therisohen 01 aus denWurzeln 
von K&mpferia galanga (Panicker, Rao, Simonsen, J . Indian Inst. Sci. [A] 0, 137; C. 
1627 1, 653). — Kp egs : 166 — 167°. Dg: 0,8606. n?: 1,4684. [a]?: — 6,72°. — Gibt mit Chlor- 
wasserstoff in Eisessig 1-Silvestren-bis-hydrochlorid. 
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20. 4 - Methyl - 1 -isopropyl - bicyclo - [0.1.3]-hexen-(3). a-Thujen C 10 H U = 
QTjf C'CHICH ] ^ 

^ il, 3 * (H 142; E l 76). a-Thujen liefert beim t)berleiten fiber 26% igen 

Osmiumasbest in/Wasserstoffstrom Thujan (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 82 , 2868), fiber 
Palladium- Asbest und Palladium-Kohle in Gegenwart von /?-Thujen im W asserstoff strom 
bei 456° 1.2 -Dimethyl- 3- isopropyl -cyclopentan (S. 30) (Zelinsky, Kasansky, B. 60 , 
1098; vgl. dazu K., B. 82 , 2208, 2210), fiber Palladium- Asbest im Kohlendioxydstrom bei 
197 — 200° p-Cymol, Thujan und wenig 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan (Z., K.). 

27. B-Thwjen C 10 H 16 (H143; El 76). Liefert beim t)berleiten fiber Palladium-Asbest 
und Palladium-Kohle im Gemisch mit a-Thujen im Wasserstoff strom bei 166° 1. 2-Dimethyl - 
3-isopropyl-cyclopentan (S. 30) (Zelinsky, Kasansky, B. 60 , 1098; vgl. dazu Ka., B. 82 , 
2208, 2210). 


28. 1 - Isopropyl -4~ methylen - bicyclo - [0,1.3] - hexan , Sabinen C 10 H le = 
H.C — CH,~C‘CH(CH,,) a 

CH C HC CH 143 ; E 1 76 ^‘ Vm Linksdrehendes Sabinen findet sioh im 

01 der Fruchtblatter von Xanthoxylum Rhetsa (Rao, Sudborough, Watson, J. indian 
Inst. Sci. 8, 177 ; C. 1926 I, 1482) und von Xanthoxylum Budrunga Wall. (Simonsen, 
Ratj, Indian Forest Rec. 9 [1922], 142, 144). — Rechtsdrehendes Sabinen ist gefunden 
worden: Im ather. 01 der Blatter von Thujopsis dolabrata Sieb. et Zuco. (Uchida, J. Soc. . 
chem. 2nd. Japan Spl. 81, 121 B; C. 1929 I, 948). Im 01 der Blatter und Zweigspitzen von 
Thuja Wareana (Rutowski, Gussewa, Riechstoffind. 2, 186; Trudy chim.-farm. Inst. 1928, 
Nr. 12, S. 142; C. 1927 II, 2723; 1928 II, 2413); von Thuja gigantea var. semper aurea 
(Rutowski, Busse, Trudy chim.-farm. Inst. 1924, Nr. 10, S. 19; C . 1927 II, 1760). In 
norwegischem Wacholderol (Jermstad, Riechstoffind. 4, 4 5; C. 19291, 3044). Im &ther. 
01 aus den Fruchten von Piper cubeba L. (Rao, Shintre, Simonsen, J. Soc. chem. Ind. 
47, 92 T; C. 1928 I, 2414). Zum Vorkommen im ather. 01 von Melaleuca linariifolia Smith 
und Mel. altemifolia Cheel vgl. Penfold, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 213; J. Pr. Soc. N. S 
Wales 69 , 309; C. 1926 II, 2124; 1927 II, 763. — Inaktives Sabinen findet sich 
im ather. Ol der Bl&tter von Murray a Koenigii Spreng. (Penfold, Simonsen, J. Pr. Soc. 
N. S. Wales 69, 149, 160; C. 1927 II, 762). — Zur Darstellung aus SadebaumOl vgl. Hen- 
derson, Robertson, Brown, Soc. 121, 2719. — Polymerisiert sich beim Kochen mit Fuller- 
erde zu Dipinen und Polyterpenen (Venable, Am. Soc. 46, 733). Liefert beim Ozonisieren 
in kalter alkoholischer Losung und Behandeln des Ozonids mit Wasserdampf linksdrehendes 
Sabinaketon (Syst. Nr. 616) (H. Schmidt, Z. ang. Ch. 42, 127). Liefert bei 100-stdg. Erhitzen 
mit 2 Mol W asserstoff peroxy d in Eisessig auf 60—65°, Neutralisieren mit Natriumcarbonat 
und Hydrolysieren mit alkoh. Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur und zuletzt auf dem 
Wasserbad inaktives und rechtsdrehendes 1.4-Oxido-p-menthandiol-(2.3) (Syst. Nr. 2398) und 
wenig p-Cymol (Henderson, Robertson, Soc. 128, 1862, 1854). Liefert bei der Oxydation 
mit einer kalten L6sung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid -f Tetrachlorkohlenstoff in 
geringer Ausbeute l-Isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(4), Cuminaldehyd und p-Cymol (Treibs, 
Schmidt, B. 61, 463). Gibt bei der Einw. von Chromylchlorid in SchwefeLkohlenstoff unter 
Kuhlung mit Eiswasser eine Additionsverbindung C 10 H 16 -f 2 Ct 0 2 C1 2 (graues, an der Luft 
zersetzliches Pulver), die beim Eintragen in Eiswasser Sabinenilanaldehvd 
H,C — CH 2 -C • CH(CH 8 ) t „ t J 

OHC • HC HC^-CH ’ MethyJ-p-tolyl-keton und in geringer Menge wahrscheinlich 

l-Isopropyl-cyclohexen-(l)-on-(4) liefert (Henderson, Robertson, Brown, Soc. 121, 2719- 
He., Ro., Soc . 126, 765). 

Sabinen-bishydrochlorid(?). Blattchen (aus Alkohol). F: 51,5 — 52° (Aschan, A. 
439, 231). Ziemlich schwer ldslich in Alkohol. 


29. 2.2-Dimet,hyl-bicyclo-[1.2.3]-octen-(3h Endocamphen (CHateC-CH— ch. 
s- nebenstehende Formel. B. Aus Homocamphenilol vom Schmelz- ni (^Ha I 
punkt 73 — 76° (Syst. Nr. 608) beim Erwarmen mit Zinkchloridin Benzol 
auf 100°, neben anderen Produkten (Lipp, Gotzen, Reinartz, A. 463 , 14). 11 

“ ^P744>5 : 170,6 — 171,6° (korr.). Di*’ 4 : 0,8957. nj?’ 4 : 1,4844. — Reduziert l%ige waBrige 
Permanganat - Losung augenblicklich unter Bildung saurer, nach Fettsauren rieehender 
Produkte. Beim Erw&rmen mit Salpetersaure (D: 1,26) entsteht unter Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung ein schweres gelbes 01. Entf&rbt Brom in Chloroform fast augenblicklicn unter 
Bromwasserstoff-Entwicklung und Abscheidung eines oligen Produkts. &i der Einw. von 
Wasserstoff bei Gejgenwart von Platinmohr in aosol. Ather unter Kfihlung entsteht Dihydro- 
endocamphen. Wird beim Erhitzen mit Eisessig- Schwefels&ure im Rohr auf 100° sehr 
schwer angegriffen. 
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30. 2M.6-Triinethyl-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2), a-Pinen, HC=C(CH 3 ) CH 
„ Pinen" C, 0 H le , s. nebenstehende Formel (H 144; E I 76). I chT 

III 

Vorkommen und Blldung. H2C— CH— C(CH 3 ) 2 

Linksdrehende Pinenfraktionen sind gef unden worden: Im Harzterpentinol der 
Rottanne Abies excelsa Lk. (Maisit, Ar. 201, 99). In den Blattern von Pinus excelsa (Simon- 
ses* Indian Forest Records 0, 342; C. 10241, 1282). Zum Vorkommen im Terpentinol 
von Pinus longifolia Roxb. vgl. Si., Soc. 117, 573; Dupont, A. ch. [10] 1, 248; Gibson, Si., 
>Soc. 1920, 308 Anm.; Mulany, Watson, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 258; C. 10271, 
1488. In geringer Menge im Terpentinol von Pinus pinea (Pinie) (Du., Barraud, Bl. [4] 
36, 629). Im Terpentindl aus Pinus nigra (Schwarzkiefer) (Du., Ba., Bl. [4] 35, 784, 788), 
aus Pmus pinaster ( = maritima) (Du., Desalbres, BL [4] 33, 1256; Du., A. ch . [10] 1, 220), 
aus Fichten der Bukowina (Czerny, Bulet. Soc. chim. Romdnia 0, 41; C. 102411, 674). 
Im ather. 01 von Ainphilophis odorata A. Camus (Andropogon odoratus Lisb.) (van Eerde, 
Pharm. Weekb. 01, 1188; C. 1924 II, 2796), von Seseli dychotonum (Nilow, 3K. 00, 1575; 
nz ^ von Thymus vulgaris und Thymus serpy llum ‘(Adida, Demigneux, 

Bl. Sci. pharmucol. 33, 69; G. 1020 II, 1698. Gehalt an 1-a-Pinen in spanischen Terpentin- 
olen verschiedenen Ursprungs: Madinaveitia, An. Soc. espaii. 20, 531; C. 1923 III, 1462; 
m amerikanischen Terpentinolen : Du., Ba., Bl. Inst. Pin 1029, 155; G. 1029 II, 1598. 

Rechtsdrehende Pinenfraktionen sind gefunden worden: Im ather. 01 der Blatter, 
Zweigspitzen und Harze des Kauribaums (Agathis australis) (Hosking, R. 47, 579; 48, 
623, 628, 631 ; vgl. a. Gill, Nishida, Ind. Eng. Chem. 15, 1276; G. 1024 I, 1272). Im ather. 

der ^ tter VOn Abies Pindrow Spach. (Simonsen, Indian Forest Records 8, 370; C. 1024 11, 
Vc* o ’ ®^ arz von D* nus Gerardiana Wall. (Si., Indian Forest Records 0, 345; C. 1024 1, 
1282). Im Harz von Pinus silvestris (Semmler, v. Schiller, B. 00, 1604). Im russischen 
lerpentinol aus Pinus silvestris (Arbusow, 2K. 01, 259; C . 1920 I, 2998). In geringer Menge 
im Kiefernwurzelol neben anderen Produkten (Se., v. Sch., B. 00, 1593). Im Terpentinol 
f U oa VJ US P alu8tris (Dupont, A. ch. [10] 1, 237; Du., Barraud, Bl. Inst. Pin 1020, 156; C. 
ro a rT 9 Terpentinol aus Pinus halepensis (Madinaveitia, An. Soc. espan. 20, 

10 2 3 m > 1462; Desalbres, Bl. [4] 33, 1256; Du., A. ch. [10] 1, 211). Im 
Bambaol (Spoelstra, R. 48, 372). Im Harz von Canarium strictum Roxb. (schwarzes 
Dammarharz) (Moudgill, J. Soc. chem. Ind. 44, 171 T; C. 1925 II, 1490). Im 01 der Blatter 
ofS>r We r lge /\° n Le P tos P ermum scoparium (Short, J. Soc. chem. Ind. 45, 97 T; C. 1920 II, 
04 a 'n VOn -^ e ^ a ^ euca alternifolia Cheel (Anonymus, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 

214; C. 1920 II, 2124). XJber Vorkommen im 01 aus Crithmum maritimum L. Omb. (See- 
fenchelol) von Nizza vgl. Del^pine, Longuet, Bl. [4] 37, 724 Anm. 1. In den Bliitenkopfen 
a ^ r *P^ c ^°li a Benth. (Rao, Quart. J . indian chem. Soc. 3, 144; C. 1920 II, 
«*q VOn Thymus capitatus Hoff und Link (Adida, Demigneux, Bl. Sci. pharmacol. 

33, 68; 6. 1020 II, 1698). Wahrscheinlich rechtsdrehendes Pinen findet sich im ather. Ol 
aus der ganzen Pflanze des Johann iskrauts (Hypericum perforatum) (Zellner, Ar. 1925, 178). 

a ^ c ^ wac “ rechtsdrehendes Pinen findet sich in dem 01 aus reifen Fruchten von Ferula 
Badra-Kema (F. galbaniflua) (Rutowski, Winogradowa, J. pr. [2] 120, 44). — Pinen- 
fraktionen von ungewissem optischen Verhalten finden sich im Flavedo der Grapefruit- 
ocnale (Citrus decumana) (Willimott, Wokes, Biochem . J. 20, 1300). 

*"°f‘Dinen entsteht aus l-/?-Pinen bei kurzem Schlitteln in Ather mit wasserstoffbeladenem 
t m ^ Wasserstoff- als auch in Stickstoffatmosphare (Richter, Wolff, B. 69, 

lax)’- j ® 3 [1930], 413). 1-a-Pinen erhalt man ferner neben anderen Produkten aus 

1-P‘Pmen bei der Einw. von Benzoesaure bei 150° (Delepine, Bl. [4] 35, 1473, 1475; Auster- 
YFH* D. R. P. 468299; Frdl. 10 , 571), besser bei 128 — 130° (Austerweil, Bl. [4] 39, 095, 
1644; vgl. a. Au., D. R. P. 492509; G. 19301, 2798; Frdl. 10, 569), von Benzoesaure in 
taoooa i 23 ° < Au ” Petrovici, BL [4] 30, 1742), in Xylol bei 140—150° (Au., D. R. P. 
^orr\ ** * a ’ von Pikrinsaure in Benzol bei 120° (Delepine, Adida, Bl. [4] 39, 

787), von Salicylsaure bei 160° (Au., BL [4] 30, 694), von Phenolen (z. B. Trichlorphenol) 
unter AusschluB yon Wasser bei 145—150° (Au., BL [4] 30, 695), von Handelsstearin bei 
145 (Au*, Bl. [4] 39, 1646), von Abietinsaure bei 160 — 180° (Au., Bl. [4] 39, 694*1644). 
Uber angebliche Bildung eines nicht charakterisierten Pinens durch Einw. von Ozon auf 
Campnen-Dampf vgl. Briner, Egger, Paillard, Helv. 7, 1022. Optisch-aktives bzw. 
optiscb-maktives a-Pinen entsteht neben optisch-aktivem bzw. inaktivem d- Pinen und 
irmocamphvl-dimethylamin beim Erhitzen des entsprechenden Pinocamphyl-trimethyl- 
ammomumhydroxyds im Hochvakuum auf 150—200° (Ruzicka, Trkbler, Helv. 3, 761; 
±tu., Pontalit, 7, 493, 495). — Zur Trennung des inaktiven vom optisch-aktiven a-Pinen 
h 227; A ,P lJ ; > Desalbres, BL [4] 33, 1252. Trennung von d-Pinen 
H« h T^ U88Chutte n “J! 4 Alkohol: Au., D. R. P. 427418; C. 1926 II, 1100; Frdl. 16, 

SS'oorTS.T^ 111 ?, 11 ^ duroh Ausfrie ren unter Druck: Au., Peufaillit, D. R. P. 
402996; C. 16261, 299; Frdl. 14, 604; durch Ausachiitteln mit waBr. Alkohol und nach- 
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folgendes Ausfrieren: Au„ Peu., D. R. P. 400253; C. 10251, 299; Frdl. 14, 506; durch 
Diffusion durch eine vulkanisierte Kautschukmembran : All., Peu., D. R. P. 428860; C. 
1020 II, 1100; Frdl. 15, 415. 

Physikalische Eigenschaften. 

1-a-Pinen aus franzosischem Terpentindl: Kp 760 : 156°; D 16 : 0,8020; n“: 1,4649; ni? 8 : 
1,4650; n&: 1,4655; ng,: 1,4680; [<x] D : —46,65° (Dupont, El. Inst. Pin 1032, 56 : A. ch 
(101 1, 257- vgi. Pariselle, C. r. 1Tb, 1496; A. ch. [9] 10, 124). 1-Pinen aus dera ather. 01 
der Nadeln von Abies sibirica: K.p: 155 — 156°; Df: 0,8606; nf: 1,4687; [a]f; 61,0° (Sal- 

kind, Sabo jew, 2K. 60, 556; C. 1028 II, 1448). 1-Pinen aus den Nadeln von Pinus qtrobus: 
Kp: 158,5—159,5°; a D : —39,7° (unverdunnt) (Pigulewski, Wladimirowa, 3K. 60, 364; 
C 1926 1, 1217). — d-Pinen aus Pinus silvestris russischer Herkunft: Kp 757 : 155,7°; Kp 17 : 
54,2°; Df: 0,8625; Df: 0,8580; [a]f: +40,8° (unverdunnt) (Arbusow, 3K. 60, 259, 260; 
C 1027 II, 1759). d-Pinen aus dem Terpentindl von Pinus halepensis (Aleppokiefer) : D 15 : 
0,8620; ng: 1,4650; nl? fl : 1,4652; n&: 1,4656; ng,; 1,4682; [a] D : +48,08° (Dupont, Bl. Inst. 
Pin 1032, 56; A. ch. [10] 1, 257; vgl. Pariselle, C. r. 172, 1498; A. ch. [9] 10, 126). d-Pinen 
aus den Nadeln von Pinus 'cembra L.: Kp 760 , 6 : 153°; Df’ 9 : 0,8650; [a]^ 9 : +35,8°; [a]!?’ 9 : 
+ 45,1°; [a]ft 9 : +57,7°; [a]& 9 : +69,3° (Pigulewski, $K. 65, 171; C. 10261, 239). Kp 760 : 
155,8° (Lecat, R. 45, 622; Ann. Soc. scient. Bruxelles 46 [1926], 173). — dl-a-Pinen aus 
dl-a-Pinennitrosochlorid: Kp 767 : 156,2°; Df : 0,8582; n£: 1,4630; nf: 1,4658; n£: 1,4728; n“: 

I, 4786 (Waterman, van’t Spijker, vanWesten, R. 48, 1195); Kp 754 : 154 — 154,5°; Df: 
0,8593; nf: 1,4662 (Nametkin, 5K. 54, 179; C. 1023 III, 1155); Kp 725 : 155—156° (korr.) 
(Ruzicka, Trebler, Helv. 3, 761); Kp 19 : 51 — 52°; Df : 0,8593 (Na., Jarzewa, 2K. 65, 523); 
Df: 0,8619 (Prileshajew, Werschitk, 7K. 01, 465). 

Dampfdruckkurve eines rechtsdrehenden Pinens: Pickett, Peterson, Ind. Eng. Chem. y 
21, 325; (7. 1029 II, 36. Viscositat von 1-a-Pinen: 0,0141 g/cmsec (Pariselle, C. r. 172 
1497; A . ch. [9] 10, 126). Oberflachenspannung von 1-a-Pinen: Pa. — Brechungsexponenten 
von Pinen in Abhangigkeit vom Druck fiir die Wellenlangen 653 m //, 589 m/u und 543 mjw 
bei ca. 10,8°: Himstedt, Wertheimer, Ann. Phys. [4] 07 , 401. Lichtabsorption von 
1- und d-Pinen im Ultrarot bis 15//: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra 
[Washington 1905], S. 140, 161, 266. Absorption von Rontgenstrahlen : Taylor, Phys. 
Rev. [2] 20, 711; C. 10241, 8. Rotationsdispersion von 1-a-Pinen: Pariselle, C.r. 172, 
1497; A. ch. [9] 10, 125; von 1- und d-a-Pinen: Dupont, Bl. Inst. Pin 1032, 56; A. ch. [10] 1, 
257; von d-a-Pinen: Pigulewski, 3K. 54, 267, 270; C. 1023 III, 1028; be Mallemann, 
Ann. Physique [10] 2, 81. Beugung von Rontgenstrahlen in 1- und d-Pinen: Vaidyanathan, 
Indian J . Phys. 3, 375; C. 1020 1, 2952. Ramanspektrum von 1-Pinen: Bonino, Brull, 
G. 60, 729. Elektrisehe Doppelbrechung von d- und 1-Pinen- Gemischen: be M., Ann. Physique 
[10] 2, 79; Ilberg, Phys. Z. 20, 908. 

Uber Loslichkeit in Methanol, Athylalkohol, Propylalkohol und Pyridin von verschie- 
denem Wassergehalt vgl. Austerweil, Peufaillit, D. R. P. 400253; C. 1025 1, 299: Frdl. 
14, 505; Au., D. R. P. 427418; C. 1028 II, 1100; Frdl. 16, 416. Schwer loslich in Schwefel- 
dioxyd mit gelber Farbe, schwer loslich in Ammoniak (de Carli, G. 57, 352). Aufnahme von 
Kohlendioxyd, Ammoniak und Schwefeldioxyd durch Pinen: Sudro, J . am. pharm. Assoc. 

II, 923; C. 1023 III, 1359. Warmetonung und Volumanderung beim Vermischen von Pinen 


a-Pinen enthaltende binare Azeotrope. 


Komponcnte 

KP760 

0 

a-Pinen 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

a-Pinen 
in Gew.-% 

Bromoform 3 ) 

146,5 

25 

Chloracetal l ) . . . 

153,0 

57 

Glycerintrichlorhydrin 1 ) 

150,0 

ca. 15 

Essigsaure 8 ) . . . 

117,2 

17 

Methanol 3 ) 

64,55 

9,3 

Isoamylacetat 6 ) . 

142,05 

2,5 

Cyclohexanol 

149,9 

64,5 

Acetamid 5 ) ... 

152,5 

87 

Glycerin - a. a'- dichlor- 


j 

Propionsaure 9 ) . . 

136,4 

41.5 

hydrin 3 ) 

150,4 

63,5 

Buttersaure 9 ) . . 

150,3 

70 

Butylalkohol 6 ) . . . . 

117,4 

12 

Diathyloxalat e ) . 

154,8 

80 

Isobutylalkohol 8 ) . . . 

107,95 

; < i 

Dimethylmalonat 4 ) 

151,5 

78 

Isoamylalkohol 3 ) . . . 

129,1 

22 

Methyllactat a ) . . 

138 

23 

n-Hexylalkohol 6 ) . . . 

150,8 

60 

Athyllactat 3 ) . . . 

143,1 

50,2 

Pinakon 6 ) i 

152,5 

— 

Furfurol 3 ) .... 

143,4 

62 


x ) Lkcat, R. 46, 622. — a ) L., R. 48, 243. — 3 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 461 [1926], 
173, 175. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 I, 288. — 5 ) L., Ann, Soc. scient. Bruxelles 48 I 
[1928], 19. — 6 ) L.,Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1, 55. — 7 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 II, 1 14. 
— H ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 21. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110. 
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mit Schwefelkohlenstoff oder mit Benzol: Hirobe, J.Fac.Sci. Univ. Tokyo 1, 214 — 220; 
C. 1926 II, 1383. Erstarrungspunkte der Gemische von 1- und d-Pinen: Ross, Somerville, 
Soc. 1926, 2775; von Gemischen von a-Pinen (aus franzosischem Terpentinol) mit Camphen 
(vermutlich 1-) sowie von a-Pinen mit /?-Pinen -f- Camphen: Attsterweil, C. r. 178, 1174; 
Au., Peufaillit, D. R. P. 402995; G. 19251, 299; Frdl. 14, 504. Azeotrope Gemische, die 
a-Pinen enthalten, s. in der Tabelle auf S. 98. Uber ein azeotropes Gemisch mit Glycerin- 
a./?-dichlorhydrin vgl. Lecat, Ann. Soc. scient . Bruxelles 47 1 [1927], 110. — Adsorption der 
Dampfe durch Tierkohle; Alexbjewski, HC. 55, 417; Warmetonung bei der Adsorption an 
Tierkohle: Al., Z. prikl.’Ghim. 1, 153; C. 1929 II, 708. 

Chemisettes Verhalten. 

Uber die Umwandlung von Pinen in Dipenten durch Erhitzen auf 250 — 270° vgl. noch 
Con ant, Carlson, Am. Soc. 51, 3464. Geschwindigkeit dieser Umwandlung (,,Racemi- 
sierung“) in der Dampfphase und in Petrolather-Losung zwischen 184,5° und 237°: Smith, 
Am. Soc. 49, 46; vgl. a. Ure, Tolman, Am. Soc . 51, 979. Uber Umwandlung von Pinen 
in Camphen beim Erhitzen auf 160° vgl. Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 741. Pinen 
wird unter der Einw. von Fullererde bei Teinperaturen von — 20° bis -j-158° unter Bildung 
von Dipenten und Terpinen umgelagert und (insbesondere bei erhohten Temperaturen) zu 
Dipinen und Polyterpenen polymerisiert ; bei Siedetemperatur erfolgt auBerdem Zersetzung 
unter Bildung von niedrigsiedenden Paraffinen und p-Cymol (Venable, Am. Soc. 45, 729). 
Warmetonung bei der Polymerisation von Pinen durch japanische saure Erde oder durch 
Silicagel: Kobayashi, Yamamoto, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 102 B; C. 1928 II, 
178. Polymerisation durch Aluminiumchlorid, BF ? und SbCl 3 : Kondakow, Saprikin, 
Bl. [4] 37, 1065. — Autoxydation von Pinen aus Kiefem -Terpentin : Henrich, Z. ang. Ch. 
34, 364. Oxydation von Pinen durch Luft im Sonnenlicht in Gegenwart von wenig 
Wasser: Wienhaus, Schumm, A. 439, 30; im Sonnenlicht oder ultravioletten Licht 
in Gegenwart von Uransalzen: Aloy, V aldigud&, Bl. [4] 37, 1138; durch Sauerstoff im 
Licht in Gegenwart von Oxalsaure in waBr. Ldsung: Scagliarini, Saladini, G. 53, 137; 
durch Luftsauerstoff in Gegenwart verschiedener Katalysatoren : Dupont, Crouzet, Bl. 
Inst. Pin 1929, 102; C. 1929 II, 1792. 1-a-Pinen aus franzosischem Terpentinol liefert bei 
Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von kolloidalem Osmium 1-Verbenon und harzartige 
Produkte (W., Sch., A. 439, 31). Pinen gibt erst nach mehrstiindigem Durchleiten von 
Sauerstoff infolge Peroxydbildung mit Guajakharz -f Peroxydase eine blaue Farbung 
(Gallagher, Biochem. J. 17, 522). Bei der Oxydation von Pinen aus franzosischem 
Terpentinol mit kalter Permanganat-Losung entsteht keine Pinononsaure, sondern Pinon- 
saure neben anderen Produkten (Fromm, Klein, A. 425, 211). Rechtsdrehendes a-Pinen 
liefert bei der Oxydation mit einer kalten Losung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid -f- 
Tetrachlorkohlenstoff in geringer Ausbeute d-Verbenon und d - Verbenolacetat (Treibs, 
Schmidt, B. 61, 462). Geschwindigkeit der Oxydation von Pinen mit Benzopersaure in 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 113, 13, 27. 

1-a-Pinen liefert beim langsamen tj berleiten iiber mit Wasserstoff vorbehandelten palla- 
dinierten Asbest bei 190 — 200° 1-Pinan und p-Cymol (Zelinsky, B. 58, 864). Analog reagiert 
d-a-Pinen beim Leiten iiber Kupfer- oder Nickelkatalysatoren bei 280° (Treibs, Schmidt, 
B. 60, 2337, 2341). Bei der Hydrierung von d-a-Pinen in Ather in Gegenwart von Palladium- 
schwarz entsteht d-Pinan (Richter, Wolff, B. 59, 1734). dl-a-Pinen gibt bei der Hydrierung 
mit Palladium bei Zimmertemperatur dl-Pinan, bei erhbhter Temperatur p-Cymol und 
p-Menthan (Waterman, van’t Sfijker, van Westen, R. 48, 1192, 1196; vgl. a. Lipp, B. 
63 [1930], 413). Weitere Angaben iiber Reduktion von a-Pinen zu Pinan s. S. 61. Geschwin- 
digkeit der Hydrierung von 1-Pinen in Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz bei 15°: 
Lebedew, Platonow, Soc. 1930, 324; 5K. 61, 2155; von Pinen in Alkohol in Gegenwart von 
Platin- oder Palladiumschwarz (aus den Oxyden) unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: Kern, 
Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1149; in Gegenwart von Nickelkatalysator in Abhangigkeit 
vom Druck bei 160°: Armstrong, Hilditch, Pr.roy. Soc. [A] 100, 244; C. 19221, 1267. 
Hydrierung von d-Pinen unter Druck nach Bergius: Ormandy, Mitarb., J. Inst. Petr. 
Technol. 13, 8; C. 1927 II, 1219. Geschwindigkeit der Hydrierung von Pinen bei Gegenwart 
von Platinschwarz im Gemisch mit Zimtsaure in Athylacetat, mit Maleinsaure in Alkohol 
und mit Fumarsaure in Alkohol -h Athylacetat: Vavon, C. r. 173, 361; im Gemisch mit 
Styrol, Allylaceton, Mesityloxyd, Benzalaceton, Propylidenessigsaure, Dimethylacrylsaure, 
Allylessigsaure und Zimtsaure in Alkohol: V., Jake§, C.r. 183, 300; Bl. [4] 41, 91; im 
Gemisch mit Zimtsaure in verschiedenen Losungsmitteln und unter Zusatz von Salzen und 
im Gemisch mit Diisobutylen und Allylalkohol: Adkins, Diwoky, Broderick, Am. Soc. 
51, 3419. Hydrierungsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Nickel-Kieselgur in Gemischen 
mit Zimtsaure und Diisobutylen: A., D., B., Am. Soc. 51, 3419. 

a-Pinen gibt bei der Einw. von 2 Atomen Chlor zwischen — 15° und — 20° Bomyl- 
chlorid, 2.6-Dichlor-camphan und weitere, nicht naher untersuchte Chlorierungsprodukte 

7* 
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(Brus, C. r. 180, 1507; Aschan, B. 01, 41 ; vgl. auch Kondakow, B . 81, 479). Bei der Einw. 
von Brom erhalt man Bomylbromid, 2.6-Dibrom-camphan und weitere Bromierungsprodukte 
(Brus, C. r. 180, 87; vgl. a. Pariselle, C. r. 172, 1498; A. ch. [9] 19, 128). Zur Reaktion 
von a-Pinen mit untercnloriger Saure (H 5, 149) vgl. noch Henderson, Marsh, Soc. 119, 
1493. Pinen gibt beim Einleiten von feuchtem Chlorwasserstoff in eine Misohung mit Petrol- 
ather und Zufiigen von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid Dipinen (Syst. Nr. 473) (Briggs, 
Short, Soc. 1928, 3119). Zur Einw. von alkoh. Salzsaure auf a-Pinen vgl. noch DelApine, 
Cachat, Bl. [4] 39, 1754. Geschwindigkeit der Aufnahme von Chlorwasserstoff in Benzol: 
Vorlander, Eichwald, B. 50, 1156. Das sog. „fliissige Pinenhydrochlorid“ (vgl. 
H 149; E I 78) ist ein Gemisch aus a-Pinen, Dipenten, Terpinolen, Bomylchlorid, Isobomyl- 
chlorid, Fenchylchlorid, Dipentendihydrochlorid und einem Limonenmonohydrochlorid 
(Brus, Bl. Inat. Pin 1930, 95, 109; Brus, V&bra, Bl. Inst. Pin 1938, 9; DelApine, Caohat, 
BL [4] 39, 1746; De., Bl. [4] 35, 1479). Bei der Einw. von aquimolekularen Mengen Phosphor- 
pentachlorid auf Pinen entstehen p-Cymol, Dipinen (,,Colophen“; Syst. Nr. 473), 2.6-Di- 
chlor-camphan (S. 64), ein fliissiges Pinendichlorid(?) vom Siedepunkt 210 — 220° und 
geringe Mengen undestillierbares Harz (Bert, Bl. [4] 33, 787). 1-a-Pinen liefert beim 
Behandeln mit Sulfurylchlorid linksdrehendes 2.3-Dichlor-pinan (Garino, d’Ambrosio, G. 
54, 346). Uber das Verhalten von Pinen beim Erhitzen mit Schwefel vgl. noch Budnikow, 
Schilow, B. 55, 3848; $K. 54, 685; Bu., C. 1922 IV, 235. Reaktion mit verd. Ammonium- 
disulfit-Ldsung in Gegenwart von Kieselgur: Kolker, Lapworth, Soc. 127, 314. Geschwin- 
digkeit der Umwandlung von a-Pinen in Ter pin durch Schiitteln mit 33%iger, 2% Kalium- 
sunat enthaltender Schwefelsaure: Austerweil, Perfum. esaent. Oil Bee. 10, 187; C . 1925 II, 
1815; s. a. Dupont, Chim. etlnd. 8 [1922], 235 T. Pinene aus amerikanischem Terpentinol 
liefem bei langerem Schiitteln mit Phosphorsaure (D: 1,75) ein Dipinen C^Hgj und a-Ter- 
pinen (Carter, Smith, Read, J. Soc. chem. Ind. 44, 546 T; G. 19261, 2466). Gibt mit 
Quecksilber(II)-acetat im Dunkeln eine gelbliche Masse, die am Licht schwarz wird (Kon- 
dakow, Parf.mod. 19, 214; C. 19271, 193). 

Pinen wird durch Umsetzung mit Halogenwasserstoff abspaltenden Verbindungen wie 
tert.-Amylchlorid, Isobornylchlorid (aus Campheri) oder den Hydrochloriden von Anilin, 
Pyridin oder Hydroxy lamin bei 130—160° in Bomylchlorid ubergefuhrt (Kondakow, Saprikin, 
Bl. [4] 37, 730, 733, 736, 738, 740). Uber die Reaktion von Pinen mit d-Limonenhydrochlorid 
s. dort, S. 52. Verhalten von Pinen beim Erhitzen mit a-Terpineol auf 250°: Kon., Sa., 
BL [4] 37, 1049. Pinen gibt beim Erwarmen mit Phenol und konz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bad harzartige Kondensationsprodukte (Schrauth, Quasebarth, B. 67, 858). Stark rechts- 
drehendes Pinen aus Terpentinol von Pinus halepensis gibt beim Erwarmen mit Pikrin- 
saure in Benzol auf 120° d-Camphen, d-Limonen und etwas Dipenten, femer d-Bornyl-pikryl- 
ather (wenig dl-Bornyl-pikrylather und Isobomyl-pikrylather enthaltend) und 1-Fenchyl- 
pikry lather (Del^pine^ Adida, BL [4] 39, 784; vgl. a. Kondakow, Parf.mod. 19, 212; 
0 . 1927 1, 193). tlber die Einw. von Pikrinsaure und Styphninsaure auf Pinen vgl. Murayama, 
Otsuka, J. pharm . Soc. Japan 1924, Nr. 513, S. 1 ; G. 1925 I, 841. Isomerisierung von Pinen 
durch Erhitzen mit verschiedenen Phenolen fur sich oder in Toluol-L6sung : Kon., Parf. mod. 
19, 212; C. 1927 1, 193. a-Pinen liefert beim Kochen mit Formaldehyd und Eisessig, Kochen 
mit alkoh. Kalilauge und Destillieren im Vakuum Homopinenol (Syst. Nr. 509) (Prins, 
Chem. Weekb. 10, 1524; C. 1920 I, 425). 

Nach Austerweil (Bl. [4] 39, 1646) ist reines 1-a-Pinen gegen organische Sauren ziem- 
lich bestandig. Bei mehrmonatiger Einw. von wasserfreier Ameisensaure auf d-a-Pinen 
entstehen d-Limonen, Dipenten, Terpinen, Terpinolen, d-Camphen (?), Dipinen (,,Diterpilen“ ; 
Syst. Nr. 473) sowie die Formiate des d-a-Terpineols, des Terpinenols-(4) imd des Bomeols 
(Reisman, Bl. [4] 41, 94). Pinen gibt beim Erhitzen mit Carbonsauren oder Carbons&ure- 
anhydriden und Borsaureanhydrid oder mit Boressigsaureanhydrid und Eisessig und nach- 
folgenden Verseifen Borneol und Isoborneol (L. Schmidt, D.R.JP. 401870, 406768; C . 19251, 
299, 1809; Frdl. 14, 501, 502). Durch Ameisensaure wird Pinen in Gegenwart von Borsaure- 
Essigsaureanhydrid polymerisiert (Dupont, Lascaud, Bl.Inst. Pin 1920, 437 ; zit. bei Reisman, 
Bl. [4] 41, 95). Reaktion mit Blausaure unter dem EinfluB dunkler elektrischer Entladungen : 
Francesconi, Ciurlo, R. A. L. [5] 32 I, 566; G. 53, 470. Umsetzung von Pinen mit Acet- 
anhydrid und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad: Ebel, Goldberg, Helv. 10, 679, 680. 
Bei der Einw. von Eisessig, Acetanhydrid und Benzolsulfonsaure auf 1-a-Pinen entstehen 
1-a-Terpineol, wenig Borneol und andere Produkte ; Fenchylalkohol wurde nicht nachgewiesen 
(Dupont, Chim. et Ind. 8 [1922], 237 T). Die Reaktion zwischen d-a-Pinen aus Aleppokiefem- 
harz mit 1 Gew.-Teil Benzoesaure bei 50-stdg. Erhitzen auf 150° verlauft analog der H 162 
fur linksdrehendes Terpentinol beschriebenen Umsetzung ; dieselben Produkte entstehen auch 
bei 2-stdg. Einw. von Trichloressigsaure auf d-a-Pinen (Del^pine, G. r. 178, 2087; BL [4] 36, 
1467; vgl. dazu D., Bl. [4] 35, 1481; G. r. 179, 175). Uber die Ausbeuten an Borneol und 
Limonen beim Erhitzen von 1-Pinen mit Benzoesaure vgl. noch Austerweil, BL [4] 41, 1088, 
1509. Pinen liefert bei der Einw. von Rhodanwasserstoff in ather. Ldsung eine stickstoff- 
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und schwefelhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 92° (Challenger, Smith, Paton, 
Soc . 123, 1055). Pinen lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-LOsung Rhodan im Dunkeln 
an (Kaufmann, B. 50, 1391). Liefert beim Behandeln mit Vs Mol wasserfreier 6-Chlor- 
p-cymol-sulf ons&ure- ( 3 ) unter guter Kiihlung 6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3)-bornylester 
(Meerwein, A. 453, 39). 

PhyslologUches Verhalten; Analytisches. 

EinfluB von 1- und d-a -Pinen in Ldsung oder Dampfform auf die Keimung von Samen 
und das Wachstum von Pflanzen: Sigmund, Bio.Z. 148, 396; Ni&MEC, StrauIk, Bio.Z. 
104, 202. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. 1 [Berlin- Leipzig 1930], S. 1295. — Beim Versetzen von Pinen in 
Benzol mit Zinntetrabromid erhalt man eine orangef arbene Losung, die bald rot wird (Skraup, 
Freundlich, A. 431, 248). Pinen gibt mit Antimonpentachlorid in Chloroform eine violette 
F&rbung, die am Licht in Blau iibergeht (Steinle, Kahlenberg, J. biol. Chem. 87, 452). 
Farbrealctionen von 1- und d-Pinen mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. Schwefelsaure : 
Ekkert, P. C. H. 88, 578; C. 1027 II, 2522; 10281, 1587. Annahemde Bestimmung von 
Pinen im Rohpinen mittels konz. Salzsaure: Gawalowski, Fr. 83, 121; 84, 471. Verhalten 
von d- und 1-Pinen bei der Jodzahlbestimmung nach Hubl und nach Margosches-Hinner- 
Friedemann: Margoschbs, Fuchs, Ruziczka, Ch. UmschauFette 34, 216; C. 10281, 2884. 
Bestimmung von Pinen neben Dipenten durchHydrierung in Gegenwart von Platin aus Oxyd 
in Eisessig: Conant, Carlson, Am. Soc. 51, 3465. Polarimetriscne Bestimmung des Mengen- 
verhaltnisses von a- und /?-Pinen im franzosischen Terpentinol: VkzES, C.r. 172, 977. 

Umwandlungsprodukte ungewisser Struktur aus Pinen. 

Verbindung C 10 H 16 -f SbCL. B. Man fallt Pinen in Chloroform mit Antimonpenta- 
chlorid und w&scht den Niederschlag mit Tetrachlorkohlenstoff (Steinle, Kahlenberg, 
J. biol. Chem. 87, 463). 

d-Pinen-nitrosochlorid C 10 H 16 ONC1 (EI79). Nadeln (aus Chloroform und Methanol). 
F: 109° (Zers.) (Rao, Quart . J. Indian chem. Soc. 3, 144; C. 1028 II, 1638), 114° (Hosking, 
R. 47, 579). 

dl-Pinen-nitrosochlorid C 10 H 1# ONC1 (H 153; E I 79). B. Aus Pinen und Athyl- 
nitrit in Eisessig bei allmahlichem Hinzufiigen von 20%iger alkoholisoher Salzsaure unter 
Ktihlung (Ruzicka, Trebler, Helv. 3, 758). Beim Leiten eines Gemisches von Stickoxyden 
und Chlorwasserstoff in eine Losung von Pinen in Ather + Eisessig unter Ktihlung mit Eis- 
Kochsalz (Rupe, Helv. 4, 149). — F: 103—105° (Dupont, A.ch. [10] 1, 262), 107—108° 
(R., T.). — Gibt beim Kochen in Tetrachlorkohlenstoff dl-Nitrosopinen (Carvopinonoxim, 
Syst. Nr. 620) (Earl, Kenner, Soc. 1027, 1275). Beim Kochen mit Anilin und krystalli- 
siertem Natriumacetat in Alkohol oder beim Behandeln mit einem Gemisch von Aiiilin und 
Pyridin in Chloroform erhalt man Pinennitrolanilid (Syst. Nr. 1873), bei der Einw. von 
Anilin in Chloroform bei Gegenwart von Bleiacetat oder wasserfreiem Natriumacetat bei 
Zimmertemperatur Diazoaminobenzol (E., K.). 

Verbindungen C 16 H 19 0 7 N 3 aus Pinen und Pikrinsaure. Die Praparate von 
Lextreit, C. r. 102, 555 und von Tilden, Forster, Soc. 83, 1388 (H 6, 154) sind als fast 
reiner d-Bomyl-pikrylather erkannt worden (Del^pine, Adida, Bl. [4] 30, 782; Kondakow, 
Parf. mod. 10, 213; C . 1027 1, 193). Gber eine Verbindung C^H^O^, die neben Bomyl- 
pikrylather beim Erhitzen von Pinen aus amerikanischem Terpentinol mit Pikrinsaure 
entsteht (gelbliche Platten, F: 97 — 99°) vgl. Murayama, Otsuka, J. pharm. Soc. Japan 
1024, Nr. 513, S.l; C. 1025 I, 841. 

2 1 -Brom-2.8.8-trimethyl-bioyolo-[1.1.3]-hepten-(2), Brom- HC:C(CH2Br)--CH 
pinen Cj 0 H 15 Br, s. nehenstehende Formel. Rechtsdrehende ChT I 

Form, Myrtenylbromid. B. Aus Myrtenol in absol. Ather bei Ha( l Ah—OICH 

allmahlichem Zufiigen von Phosphortribromid und folgendem Er- zn 

w&rmen auf dem Wasserbad (Rupe, A. 450, 179). — Stark lichtbrechende Fltissigkeit von 
unangenehmem Geruch. Kp 9 : 93°. [a] D : -f-32,3°. — Farbt sich rasch gelb. Liefert beim 
Erw&rmen mit Magnesium in absol. Ather Dimyrtenyl, beim Erwarmen mit Methyl - 
piagnesiumjodid in absol. Ather Methylmyrtenyl (S. 111). Reagiert analog mit anderen 
Alkyl- und Aryl-magnesiumhalogeniden. 

31. 2*€.6-Trtmethtfl~bicvclo~[1.1.3]-hepten-(3 ), d-Pinen HC— CH(CHaVCH 
C 10 H 16 , s. nehenstehende Formel. CHa^ [ 

a) Linksdrehende Form. B. Entsteht neben d-oc-Pinen beim H |l cH—crcH w 

Erhitzen von 1-Pinocamphyl-xanthogensauremethylester (Syst. Nr. 508) 1 3,1 

(Ruzicka, Pontalti, Helv. 7, 491; vgl. Gildemeister, Kohler, WaUaoh-Festschrift 
[Gdttingen .1909], S. 436; C. 1000 II, 2159) sowie beim Erhitzen von optisch-aktivem 
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Pinocamphyltrimethylammoniumhydroxyd im Hochvakuum auf 150 — 200° (R., P., Helv. 
7 , 495). Entsteht analog aus d -Werbanyl - xanthogens&uremethylester (aus d-Verbanol) 
im Vakuum (Wienhaus, Schumm, A. 439, 47). — Leicht beweglich© Fliissigkeit. Kp 758 : 
156—157°; Df: 0,8604; ng: 1,4667; [a] D : —6,2° (Ather; c = 17) (W., Sch.). — Liefert mit 
Permanganat in Wasser optisch-aktive Pinocamphersaure (Syst. Nr. 966) (R., P.). Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff entsteht ein rdtliches dickes 01 (W., Sch.). 

b) Inaktive Form. B. Beim Erhitzen von dl-Pinocamphyl-trimethylammonium- 
hydroxyd im Hochvakuum auf 150—200°, neben dl-a-Pinen (Ruzicka, Pontalti, Helv . 7, 
493). — Liefert mit Permanganat in Wasser dl-Pinocamphersaure (Syst. Nr. 966). 

32. 2.6 '.6 ~ Trimethyl - bicy do- HC=C(CHahCH HC— OHCCHaVCH 

[1. 1.3] - hepten - (2 oiler 3) f Di- j, ch 2 II. CH a 

hydroverbenen C 10 H lfi , Formel I h 2 c— ~CH— C(CH a )2 HC 6 h—C(CH 3)2 

oder II. Dihydroverbenen ist nach 

Ruzicka, Trebler (Helv. 4, 569 Anm. 1) und nach Ruzicka, Pontalti (Helv. 7, 492) mit 
a-Pinen, nach Blumann, Zeitschel (B. 64, 889) mit d-Pinen identisch (vgl. dazu J. L. 
Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S, 185, 186). 

Rechtsdrehende Form. B. Durch Reduktion von 1-Verbenen mit Natrium in 
Alkohol (Blumann, Zeitschel, B. 64, 893). — Riecht pinenartig. Kp 782 : 158 — 159°. D 15 : 
0,865; D 20 : 0,8625. ni?: 1,4662. [a] D : 436,5°. — Bei der Oxydation mit Permanganat 
entstand ein Sauregemiscli, das nach jahrelanger Aufbewahrung uneinheitliche, unscharf 
schmelzende Krystalle abschied. Das beim allmahlichen Eintropfen von 2 Atomen Brom 
in Chloroform erhaltene Bromid erstarrt nicht. Beim Sattigen mit Chlorwasserstoff in ge- 
kiihltem Scliwefelkohlenstoff erhalt man Bornylchlorid. Liefert bei 24-stdg. Schiitteln 
mit verd. Schwefelsaure cis-Terpin (Syst. Nr. 549). Gibt mit Athylnitrit und Chlorwasser- 
stoff in Essigsaure 2-Chlor-3-oximino-2.6.6-trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptan. 

4.2 1 (oder 2.5) - Dibrom - 2.0.0- HC=C(CH 2 Br) CH HC — CBr(CH 3 ) CH 

trim ethyl -bioyclo- [1.1.3] -hepten- ni. I ChT I IV. II CH^ I 

(2 odor 3), Verbenendibroinid BrHC CH— C(CH 3 )2 HC CBr— C(CHs )2 

C 10 H ] 4 Br„ Formel III oder IV. Zur 

Konstitution vgl. die Literaturangaben bei Dihydroverbenen (s. o.). 

a) Linksdrehende Form. B. Aus d-Verbenen und Brom in eisgekiihltem Chloro- 
form (Blumann, Zeitschel, B. 64, 891). — F: 70 — 72°. [a]*®: — 298,5° (Benzol; p = 5). — 
Reagiert mit verd. Kalilauge oder mit Zinkstaub und Eisessig wie die rechtsdrehende Form. 

b) Rechtsdrehende Form. B. Aus 1-Verbenen und Brom in eisgekiihltem Chloroform 
(Blumann, Zeitschel, B. 64, 890). — Prismen (aus Petrolather). F: 70 — 72° (Bl., Z.), 
71 — 72° (Bl., Schmidt, A. 453, 50). Schwer loslich in Petrolather (Bl., Z.). [a]J: -j- 297,7° 
(Benzol; p = 5) (Bl., Z.). — Farbt sich beim Schmelzen oft braun, zersetzt sich beim Auf- 
bewahren unter Dunkelfarbung, Verflussigung und Abgabe von Bromwasserstoff (Bl., Z.). 
Wird durch Permanganat in Wasser oder Aceton nicht angegriffen (Bl., Z.). Wird durch 
Zinkstaub und Eisessig zu 1-Verbenen reduziert (Bl., Z. ). Gibt mit 2%iger Kalilauge 2.6.6-Tri- 
methyl-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2 oder 3)-diol-(2.5 oder 2 1 .4), sowie eine vielleicht als ent- 
sprechendes Oxyd zu formulierende Verb indung C 10 H 14 O (D 15 : 0,997; [a] D : ca. — 100° 
in Alkohol) (Bl., Z.). 

c) Inaktive Form. B. Durch Vermischen gleicher Teile der opt.-akt. Komponenten 
(Blumann, Zeitschel, B. 54, 891). — Nadeln (aus Ligroin). F: 50 — 52°. Leicht lhslich 
in kaltem Ligroin. 


33. 6M - Dimethyl - 2 - methylen - bicyclo - [1.1.3] - heptan , H 2 C C(;CH 2 )--CH 
P-JPinen, Nopinen C 10 H 16 , s. nebenstehende Formel (H 154; E I 79). I h 2 C^ I 

a) Rechtsdrehende Form. F. Im Harz von Pinus Gerardiana H J, rw— rrcw ^ 

Wall. (Simonsen, Indian Forest Records 8, 345; C. 19241, 1282). Im ' 

ather. 01 aus den reifen Friichten von Ferula Badra-Kema (F. galbaniflua) (Rutowski, 
Winogradowa, J. pr. [2] 120, 41). — Kp: 162—163°; D£: 0,8662; n!?; 1,4745; [oc] n : 4-20,8° 
(R., W.); Kp 705 : 163—165°; DJ: 0,8606; nff: 1,469; [a]??; 4*12,6° (S.). — Liefert bei der 
Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung rechtsdrehende Nopinsaure (R., W., S.). 

b) Linksdrehende F orm. F. Im &ther. 01 derNadeln von Pseudotsuga Douglasii Carr. 
(Alinari, Ann. Chim. applic. 18, 187 ; C. 1926 II, 1698) und der Blatter von Abies Pindrow 
Spach. (Simonsen, Indian Forest Records 8, 370; C. 1924 II, 1640). Im Terpentindl der 
Rottanne Abies excelsa Lk. (Maisit, At. 261, 99). In den Blattem von Pinus excelsa (Si., 
Indian Forest Records 0, 343; C. 19241, 1282). Im Terpentindl von Pinus longifolia Roxb. 
(Si., Soc. 117, 573; Dupont, A. ch. [10] 1, 248; Gibson, Si., 80c. 1920, 308 Anm.; Mulany, 
Watson, Quart. J. Indian chem. Soc. 3, 258; C. 1027 1, 1488). Im Harz und in geringer Menge 
im KiefemwurzelOl von Pinus silvestris (Semmler, v. Schiller, B* 80, 1693, 1604). fin 
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Terpentinbl yon Pinus silvestris aus Mittelfrankreich (Du., Barraud, Chim. et Ind. 19, 
Sonder-Nr., S. 560; C. 1928 II, 2516). 1st im rassischen Terpentinol aus Pinus silvestris 
nicht gefunden worden (Arbusow, 2K. 81, 266; C. 1929 I, 2998). Im Terpentindl von Pinus 

S inaster ( = maritima) (Du., A. ch. [10] 1, 218, 221). In amerikanischen Terpentinolen (Du., 
Ia., Bl. Inst. Pin 1929, 155; C. 1929 II, 1598). Im ather. Ol von Seseli dychotomum 
(Nilow, 5K. 80, 1575; G. 19291, 2710). In den Bliitenkopfen von Perovskia atriplicifolia 
Benth. (Rao, Quart. J. indian chem. Soc. 8, 144; C. 1928 II, 1698). — Trennung von a-Pinen 
durch Ausschiitteln mit w&Br. Alkohol: Austerweil, D. R. P. 427418; C. 1926 II, 1100; 
Frdl. 16, 416. 

l-/?-Pinen aus franzdsischem Terpentindl zeigte F: — 50°; Kp 760 : 164°; D 16 : 0,8740; 
n{?: 1,4872; nj, 8 : 1,4874; nli: 1,4880; [a] 678 : — 22,4° (Dupont, Bl. Inst. Pin 1932, 110; 
A. ch. [10] 1, 256; Du., Desalbres, Bl. [4] 83, 1260; vgl. Pariselle, C. r. 172, 1497; A. ch. 
[9] 19, 125; Brus, C. r. 179, 501). Dampfdruckkurve : Pickett, Peterson, Ind. Eng. Chem. 
21, 325; C. 1929 II, 36. Viscositat: 0,0173 g/cmsec (Pa., C.r. 172, 1497; A. ch. [9] 19, 
126). Oberfl&chenspannung : Pa. Krystallisationsgeschwindigkeit: Du., A. ch. [10] 1, 256; 
Du., Des., Bl. [4] 83, 1260. Rotationsdispersion verschiedener Praparate: Pa., C. r . 172, 
1497; A.ch. [9] 19, 126; Brus, C.r. 179, 501; Du., A. ch. [10] 1, 256; Du., Des., Bl. [4] 
38, 1260. — uber die Ldsliehkeit von fi-Pinen in Methanol, Alkohol oder Propylalkohol 
von verschiedenem Wassergehalt vgl. Austerweil, D. R. P. 427418; C. 1926 II, 1100; 
Frdl. 16, 416. Thermische Analyse des Systems mit dl-Camphen: Au., C.r. 178, 1174. 

Polymerisiert sich beim Kochen mit Fullererde (Venable, Am. Soc. 46, 733). — Gibt 
bei der Einw. von Ozon in Chloroform bei 0° das Ozonid (S. 104) (Brus, Peyresblanques, 
C. r. 187, 984; vgl. a. H. Schmidt, Z. ang. Ch. 42, 126). Oxydation durch Luftsauerstoff 
in Gegenwart verschiedener Katalysatoren : Dupont, Crouzet, Bl. Inst. Pin 1929, 103; 
C. 1929 II, 1792. Bei 8-tagiger Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd auf /?-Pinen in 
Eisessig bei 50 — 55° entstehen Bomeol, Fenchylalkohol und ein hochviscoses, nicht unzer- 
setzt destillierbares 01 (Henderson, Chisholm, Soc. 126, 111). Tragt man eine waBr. 
Emulsion von p-Pinen in verd. Permanganat-Ldsung unterhalb 40° ein und leitet unter 
starkem Riihren Kohlendioxyd ein, so entstehen /J-Pinenglykol, Nopinon und 1-Nopinsaure 
(Brus, C. r. 179, 501). Ober die Ausbeute an Nopins&ure bei der Oxydation von /?-Pinen 
mit Permanganat vgl. noch Du., Brus, A. ch. [9] 19, 191. Verhalten von l-/?-Pinen bei der 
Oxydation mit einer kalten LOsung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid -f Tetrachlor- 
kohlenstoff : Treibs, Schmidt, B. 61, 464. Beim Behandeln mit Chromylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff erhalt man die Verbindung Cj 0 H^ 6 O 4 C] 4 Cr 2 (S. 104) (He., Ch., Soc. 125, 109). p-Pinen 
gibt bei der Einw. von Benzopersaure in Ather oder Chloroform in der Kalte /f-Pinenoxyd 
(Syst. Nr. 2363) (Faidutti, C. r. 189, 855). — l-/?-Pinen wird bei kurzem Schiitteln in Ather 
mit wasserstoffbeladenem Palladium in 1-a-Pinen ubergefiihrt, bei langerem Schiitteln mit 
Palladium und Wasserstoff erhalt man 1-Pinan (Richter, Wolff, B. 59, 1736; Lipp, B. 
63 [1930], 413). tTber die Hydrierung zu Pinan in Gegenwart von Palladiumkohle bei 170° 
bis 175° oder bei 190° vgl. a. Zelinsky, Lewina, B. 62, 339, 340. 

Liefert bei der Einw. von Chlor bei — 15° bis —20° Bornylchlorid und nicht naher 
untersuchte Gemische mehrfach chlorierter Kohlenwasserstoffe ; reagiert analog mit Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff (Brus, C. r. 186, 241). Beim Schiitteln mit l%iger unterchloriger 
S&ure entstehen drei Dichlorhydrine C^HieOgClg mit den Schmelzpunkten 130 — 131°, 135° 
und 166° (S. 104) (Henderson, Kerr, Soc. 125, 104, 105). Bei der Einw. von Sauren wird 
jS-Pinen je nach der Saurestarke und den sonstigen Reaktionsbedingungen teils hydratisiert, 
teils umgelagert; bei mehrstiindiger Einw. von 45%iger Schwefelsaure bei 15 — 20° entsteht 
neben Terpinhydrat in geringer Menge das Sulfat des niedrigerschmelzenden Pinenhydrats 
(Austerweil, Bl. [4] 39, 693). Geschwindigkeit der Umsetzung von /?-Pinen zu Terpinhydrat 
durch Schiitteln mit 33%iger, 2% Kaliumsulfat enthaltender Schwefelsaure: Au., Perfum. 
essent. Oil Rec. 16, 187; C. 1926 II, 1815; s. a. Dupont, Chim. et Ind. 8 [1922], 235 T. Beim 
Erhitzen von 1-d-Pinen mit Trichlorphenol auf 145 150° erhalt man neben Spuren vonBornyl- 
und Fenchylatnem fast ausschlieBlich 1-a-Pinen (Au., Bl. [4] 39, 695). l-/?-Pinen gibt beim 
Erwarmen mit Pikrinsaure in Benzol auf 120° 1-Bornyl-pikrylather (Spuren von dl-Bornyl- 
piknrlather und Isobornyl - pikry lather enthaltend), daneben d (?)-Fenchyl -pikry lather, 
1-a-Pinen, 1-Limonen und Camphen (Del^pine, Adida, Bl. [4] 39, 787). Unter dem kata- 
lytischen EinfluB von Borsaureessigsaureanhydrid wird fi-Pinen beim Erwarmen mit 2 Mol 
Eisessig unter FeuchtigkeitsausschluB auf dem Wasserbad in ca. 45%iger Ausbeute in Bomyl- 
acetat umgewandelt; bei 115 — 125° oder in Gegenwart von Wasser bildet sich in zunehmendem 
MaB a-Terpinylacetat (Au., Bl. [4] 89, 697). Bei ca. 20-stdg. Erhitzen von 1-0-Pinen mit 
Benzoes&ure auf 150° entstehen neben 1-Limonen und 1-a-Pinen die Benzoate des 1-Bomeols, 
d-Isobomeols und d-Fenchylalkohols ; Trichloressigskure reagiert analog (Del^pine, C. r. 
178, 2088; Bl. [4] 86, 1471; vgl. dazu D„ C. r. 179, 175* Bl. [4] 36, 1481). Wird 0-Pinen 
mit BenzoesAure auf 125 — 130° erhitzt, so findet vorwiegend Umwandlung in a-Pinen 
statt (Au., Bl. [4] 39, 695, 1644; D. R. P. 492509; C. 19301, 2798; Frdl. 16, 569). Die 
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Ausbeute an Estem des Bomeols und Isobomeols und an Limonen steigt mit der Menge 
der BenzoesAur© (Austebweil, Petrovici, Bl. [4] 80, 1735; Au., Bl. [4] 41, 1509; vgl. 
femer Au., D. R. P. 468299; Frdl. 16, 571). Beim Erhitzen von 1-0-Pinen mit 2 Mol Salicyl- 
saure auf 160° entstehen nach Austebweil (Bl [4] 39, 694) Bomylester, a-Pinen, Limonen 
und Terpinen; wird auf 140° erhitzt, so enthalt die Terpenalkoholfraktion nach dem Verseifen 
87% 1-Bomeol und 13% 1-Isobomeol (Au., Bl [4] 41, 1509). Bei 20-stdg. Erhitzen von 
1-d-Pinen mit der 3 — 4-fachen Menge Abietinsaure entstehen unterhalb 150° ca. 50%, bei 
175 — 1800 fiber 70% 1-a-Pinen (Au., Bl [4] 89, 696, 1644). Eine CH 2 *HgCl 

alkoh. Lfisung von £-Pinen liefert bei lingerer Einw. einer mit ^ £ 

einigen Tropfen Essigsaure versetzten Ldsung von 2 Mol Queck- ciHg-HC-- ^ i 
silberacetat in 95%igem Alkohol bei Zimmertemperatur und I y I 

folgendem Zusatz einer 30%igen Natriumchlorid-Losung eine ] CHa— C— CHa | 

Verbindung C 10 H lfl OCl 2 Hg 2 nebenstehender Konstitution (Syst. I ^-CH 2 

Nr. 2363) (Gasopoulos, B. 59, 2185). • ^ CH 

Quantitative Bestimmung von /9-Pinen durch Uberfuhrung in das Ozonid und Spaltung 
desselben in Formaldehyd und Nopinon: Bbus, Peyresblanques, C.r. 187, 986. Polari- 
metrische Bestimmung des Mengenverhaltnisses von a-Pinen und /ft-Pinen im franz6sischen 
Terpentin6l: V&zes, C.r. 172, 477. — tlber die Eignung von 0-Pinen als technischeB Roh- 
material an Stelle von Terpentinol vgl. Austebweil, Ch.Z. 50, 5, 33; C. 19261, 2050. 


/1-Pinen-ozonid C 10 H 18 O 3 . B. Au s ft- Pinen durch Einw. von Ozon bei 0° in Chloro- 
form (Bbus, Peybesblanques, C. r. 187, 985) oder in Alkohol (H. Schmidt, Z. ang. Ch. 
42, 126). — 01, das bei 0° teilweise erstarrt. — Zerfallt beim Kochen mit verd. Kalilauge 
oder Essigsaure sowie bei der Wasserdampf destination in Wasserstoffperoxyd, Formaldehyd, 
Nopinon und geringe Mengen einer bei 125 — 126° schmelzenden, krystallisierten Verbindung 
(B., R.; vgl. a. Sch.). 

p -Pinen-dichlorhydrin vom Schmelzpunkt 130 — 131°, C 10 H 18 O 2 Cl a . B. s. im folgen- 
den Abschnitt. — Prismen (aus Ather + Petrolather). F: 130—131° (Henderson, Kerb, 
Soc. 126, 105). 1st mit Wasserdampf fliichtig. — Reagiert im Gegensatz zu den Isomeren 
nicht mit 0,5%iger Kalilauge in der Kalte. 

0-Pinen-dichlorhydrin vom Schmelzpunkt 135°, CjnH^OjClj. 1st vielleicht als 

2.7-Dichlor-p-menthandiol-(1.8) CH 2 Cl*(HO)C<^gg^7oij*^ > ^® -C(OH)(CH 8 ) 2 zu for- 

mulieren (Henderson, Kerr, Soc. 125, 103). — B. Neben den Isomeren vom Schmelzpunkt 
130 — 131° und vom Schmelzpunkt 166° beim Schiitteln von /?-P inen mit l%iger Unter- 
chlorigsaure (H., K., Soc. 125, 104). — Nadeln (aus Ather + Petrolather). Leicht lOslich in 
Ather, Methanol, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in Petrolather. [a]',?: — 75° 
(Methanol). — Reagiert nicht mit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin. Gibt bei der Einw. 
von 1 Mol kalter verdiinnter Kalilauge und nachfolgenden Behandlung der Reaktions- 
produkte mit verdiinnter schwefliger Saure „/?-Pinen-monochlorhydrin“ C 10 H 17 O 2 Cl vom 
Schmelzpunkt 128 — 129° (s. u.) und .eine chlorhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 185° 
(Krystalle aus Ather). 

/?-Pinen-dichlorhydrin vom Schmelzpunkt 166°, C 10 H 18 O 2 Cl 2 . B. s. im voran- 
gehenden Abschnitt. — Nadeln (aus Ather + Petrolather). F: 166° (Henderson, Kerr, 
Soc. 125, 105). Etwas schwerer lOslich in Ather, Alkohol und Aceton als die isomere Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 135°, sehr schwer ldslich in Petrolather. — Wird durch verd. 
AlkaUlaugen in der Kalte leicht angegriffen. 

/1-Pinen-monochlorhydrin C 10 H 17 O 2 Cl. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von 1 Mol kalter verdiinnter Kalilauge auf /3-Pinendichlorhydrin vom Schmelzpunkt 135° 
(b. o.) und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit verdiinnter schwefliger 
Saure (Henderson, Kerr, Soc. 126, 105). — Prismen (aus Ather). F: 128 — 129°. 

Verbindung C^Hj^C^Crj = C 10 H, fl + 2CrO 2 Cl 2 . B. Aus /3-Pinen und Chromyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (Henderson, Chisholm, Soc. 125, 109). — 
Graubraune Masse. — Beim Erwarmen mit Wasser entstehen neben anderen Produkten 
ein Keton C 2 H«0 (H 7, 73; Syst. Nr. 616), inaktives „trans“-Pinolglykol (Syst. Nr. 2398) 
und ein Gemisch von Aldehyden. 


34. 1.3.3-Trimethyl- bicyclo- [1.2.2] -hepten-(5h 8-Fen - HC— C(CHs) CHa 
chen f Fenchylen f Isofenchen C 10 H 18 , s. nebenstehende Formel I ch 2 I . 

(E I 80). Liefert beim Behandeln mit Ozon in Eisessig und Zersetzen des ttLptt Lnv \ 
entstandenen Ozonids ein Keton C«H, 4 0 (S. 105), das auch von einer Ver- 
unreinigung des Ausgangsmaterials herriihren kann, und eine Ketosaure-Aldehydfraktion, 
die bei der Oxydation mit Permanganat dl-cis-Fenchocamphers&ure liefert (Komfpa. 
Roschier; A. 470, 152). 
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Keton C*H 14 0. B. s. S. 104 bei <5-Fenchen. — Leichtfliissiges Ol von angenehmem 
Geruch (Komppa, Roschier, A. 470, 152). — Liefert beim Erwarmen mit Permanganat 
in verd. Kalilauge eine S&ure C 9 H 14 0 4 (s. u.). — Das Semicarbazon C 10 H 17 ON 8 bildet 
Schuppen (aus Methanol), F: 209°, leicht ldslich in heifiem Methanol. 

S&ure C 9 H 14 0 4 . B. Aus dem Keton C e H u O (s. o.) beim Erwarmen mit Permanganat 
in verd. Kalilauge (Komppa, Roschieb, A. 470, 152). — Krystalle (aus Wasser). F: 117° 
bis 118°.. Leicht ldslich in Wasser. 

36. Borwytew woo -— ch 

CL 0 Hi 8 , s. nebenstehende Formel (H 165; E 1 80). Fiir die von Bornylen i * || 

abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch nebenstehende Stellungs- | 7 ™ CH3 ' 2 1| 

bezeichnung gebraucht. — B. Beim Erhitzen von Trimethyl-bornyl-ammo- H 2 C— CH CH 

niumhydroxyd im Vakuum (0,8 mm) auf ca. 200°, neben anderen Produkten 4 
(Ruzicka, Helv . 3, 750).' Aus Bornylchlorid durch Erhitzen mit 10%iger Kaliumisoamylat- 
Ldsung im Autoklaven auf 230 — 240° oder aus Bornylbromid beim Kochen mit Kaliumiso- 
amylat-LOsung (Mebrwein, Joussen, B. 55, 2533; Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 382327; 
C. 1023 IV, 1004; Frdl. 14, 499). Camphenhaltiges Bornylen kann durch partielle Oxydation 
mit Benzopers&ure in Eisessig bei 0° gereinigt werden (M., J. pr. [2] 113, 18). — E: 112,5° 
(M., J. pr. [2] 113, 19). F: ca. Ill — 112° (R.). Kp: 146 — 147° (M.). — Geschwindigkeit der 
Oxydation mit Benzopers&ure in Chloroform bei 0°: M., J. pr. [2] 113, 13, 28. Gibt beim 
S&ttigen der Ldsung in Chloroform mit Chlorwasserstoff bei 0° selbst in Gegenwart von 
Wasser Bomylenhydrochlorid (S. 64), mit Bromwasserstoff Bomylenhydrobromid und mit 
Jodwasserstoff Bomylenhydrojodid (Achmatowicz, Roczniki Chem. 8 [1928], 57). Liefert 
beim Erwarmen mit Eisessig in Gegenwart von 50%iger Schwefelsaure im Rohr auf 55 — 60° 
oder beim Kochen mit Eisessig in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid Epibomyl- 
acetat (Ach., Roczniki Chem. 6, 807, 809; C. 1027 1, 3188; vgl. dazu Wagner, Brykner, 
B. 33 [1900], 2122; Bredt, Hilbing, J.pr. [2] 84 [1911], 783). Liefert beim Behandeln 
mit wafiriger unterchloriger S&ure in Petrolather ,,Bornylenehlorhydrin“ (Syst. Nr. 508), 
x-Chlor-camphan und wahrscheinlich ein Dichlorcamphan (Henderson, Mair, Soc. 123, 
1157). — Titrimetrische Bestimmung von Bornylen mit Benzopersaure in Chloroform: 
Nametkin, Brjussowa, J. pr. [2] 112, 174; 3K. 57, 377; vgl. hierzu auch Meerwein, J. pr. 
[2] 113, 9. 


36. 2.2 - Dimethyl - 3 - methylen - bicyclo - [ 1.2.2 J - heptan , HoG—th— 
Camphen C 10 H 1? , s. nebenstehende Formel (H 156; E I 82). Fur die von 11 1 ) 

Camphen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch nebenstehende |« 7 ^ H2 ,| 

Stellungsbezeichnung gebraucht. Zur Konstitution vgl. Lipp, Gotzen, H 2 C— CH— C:CH 2 
Reinartz, A. 453, 1. 

Vorkommen , Bildung. d-Camphen findet sich: Im ather. 01 der Blatter und Zweig- 
spitzen von Agathis australis von Neuseeland (Kauri-pine) (Hosking, R. 47, 579). In geringer 
Menge im ather. 01 der Wurzeln von Curcuma aromatica Salisb. (Rao, Shintre, Simonsen, 
J. indian Inst. Sci. [A] 0, 141 ; C. 1027 I, 654). In den Wurzeln von Zingiber officinale 
(Ingwer) (Motjdgill, J. indian chem. Soc. 5, 254; C. 1928 II, 1448). Camphen von 
unbekanntem optischen Verhalten findet sich: Im ather. 01 von Amphilophis odorata A. 
Camus (Andropogon.odoratus Lisb.) (van Eerde, Pharm. Weekb. 01, 1187 ; C. 1024 II, 2796). 
In den Bliitenkopfen von Perovskia atriplicifolia Benth. (Rao, Quart. J . indian chem. Soc . 
3, 144; C. 102011, 1698). 

tlber die Bildung von Camphen aus Bornylchlorid s. dort, S. 63. Ober Bildung von 
Camphen aus a-Pinen beim Erhitzen fur sich oder mit sauren Agenzien vgl. Kondakow, 
Saprikin, Bl. [4] 37, 741 ; Ko., Parf. mod. 10, 213; C. 1027 1, 193; Del^pine, Adida, Bl. [4] 
30, 788; Reisman, Bl. [4] 41, 96. Beim Erhitzen von Tricyclen mit wasserfreiem Natrium- 
disulfat in Kohlendioxyd-Atmosphare auf 168°, neben anderen Produkten (Lipp, B. 53, 
780). Inaktives Camphen erhalt man neben den entsprechenden aktiven Bornylhalogeniden 
aus inaktivem Isobomylchlorid, -bromid oder -jodid beim Erhitzen mit d- oder 1-Pinen auf 
160° (Ko., Sa., Bl. [4] 37, 730). d-Camphen entsteht neben anderen Produkten bei der 
Destillation von d-Bomeol mit japanischer saurer Erde bei 210 — 220° (Ono, Bl. chem. Soc. 
Japan 1, 252; C . 19271, 1004), Deim Kochen von Bomeol mit Frankonit (Chem. Fabr. 
Schering, Freund, D.R.P. 451535; C. 19281, 411; Frdl. 10, 716) sowie beim XTberleiten 
von d- Bomeol uber wenig basisches Kupfersulfat enthaltendes Kupfer bei 330° (Hara, Mem. 
CoU . Sci. Kyoto [A1 0, 417; C. 1920 II, 2658). Beim Erhitzen von d-Bomylpikry lather auf 
176° (DelApine, Adida, Bl [4] 89, 786; vgl. a. Kondakow, Parf. mod. 19 [1926], 2141. 
Inaktives Camphen wird in geringer Menge bei der Destillation der 1-Bornylester der Benzol- 
sulfons&ure, Naphthalin-sulfonsaure-(1 ) oder Naphthalin-sulfons&ure-(2) unter 18 mm Druck 
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erhalten (Patterson, McAlpine, Soc. 1928 , 2465). Camphen entsteht neben anderen 
Produkten aus 6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3)-bornylester beim Erhitzen fiir sich sowie aus 
6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3)-bornylester oder -isobornylester beim Erwarmen mit verd. 
Natronlauge auf 50° (Meerwein, A. 453, 40, 42). Beim Leiten der Dampfe von Isobomeol 
bei Atmospharendruck im Kohlendioxydstrom iiber Kupfer, am besten bei 210 — 220° 
(Ikeda, Scient. Pap. Inst. phys. diem. Res. 7, 4 ; C. 1928 I, 50). Aus Trichloressigsaure-iso- 
bomylester durch Erhitzen mit Phenol und Magnesiumoxyd in Wasser H 2 C— CH— C(CH 3>2 
auf 130°, neben viel Camphenhydrat und wenig Isoborneol (Meer- I ^ I 

wein, A. 453, 45). Beim Erhitzen des Lactone der nebenstehenden I i 1 ^CH 2 . 

Konstitution (Syst. Nr. 2461) auf 270° (Langlois, Bl. [4] 41, 389). — H 2 C-CH-c^ 0 ^oo 
Zusammenfassende Angaben iiber Darstellungsverfahren und Patentiibersicht : Ullrich, 
Metallborse 18, 1014, 1069; C. 1928 II, 240; vgl. a. S. P. Schotz, Synthetic organic com- 
pounds [London 1925], S. 107. — Trennung von a-Pinen durch Ausfrieren unter Druck: 
Austerweil, Pettfaillit, D.R.P. 402995; C. 19251, 299; Frdl. 14, 504; durch Ausschiitteln 
mit waflr. Alkohol und nachfolgendes Ausfrieren: Au., Peu., D.R.P. 400253; C . 19251, 
299; Frdl. 14, 506; durch Diffusion durch eine vulkanisierte Kautschukmembran ; Au., Peu., 
D. R. P. 428860; C. 1920 II, 1100; Frdl. 15, 415. 

Phy8ikalische Eigenschaften. Kp 760 : 159,6° (Lecat, R. 40, 243). — Eigenschaften 
von 1 -Camphen: F: 45 — 46°; Kp 780 : 158°; Kp 37 : 52°; [a] D : — 79,9° (Pariselle, C.r. 180, 
1832). F: 44°; Kp: 160,5°; [a]}?: — 77,2° (Alkohol; c = 10) (Ross, Somerville, Soc. 1920, 
2775). — Eigenschaften von d-Camphen: F: 45 — 46°; Kp 760 ; 158°; Kp 1? : 52°; [a] D : -f- 77,1 0 
(Pa.). F: 46°; Kp: 160°; [a]}?: +72,8° (Alkohol; c = 11,7) (R., S.). — Uber Loslichkeit von 
l-Camphen in Methanol, Athylalkohol, Propylalkohol und Pyridin von verschiedenem Wasser- 
gehalt vgl. Austerweil, Pettfaillit, D.R.P. 400253; C. 1925 1, 299; Frdl. 14, 505. 


Camphen enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Camphen 
in Gew.-% 

Komponentc 

KP7G0 

0 

Camphen 
in Gew.-% 

Bromoform 9 ) . . . 

ca. 148,5 

ca. 5 

Cyelohexanon 4 ) . . 

150,7 

42,5 

Glycerintrichlor- 



Benzaldehyd 10 ) . . 

158,45 

84,5 

hydrin 6 ) . . . . 

ca. 152,9 

ca.35 

Essigsaure 12 ) . . . 

118,2 

3 

Diisoamyl 8 ) . . . . 

158 

ca.75 

Acetamid 6 ) . . . 

ca. 156,0 

85 

Brombenzol 4 ) . . . 

155,0 

ca.44 

Propionsaure 12 ) . . 

137,7 

36 

2-Chlortoluol 11 ) . . 

ca.158 

— 

Propionamid 7 ) . . 

156,35 

90 

4-Chlortoluol 9 ) . . 

ca.158 

— 

Buttersaure 9 ) . . 

152,3 

63 

Methanol 3 ) . . . . 

64,67 (?) 

1,2(?) 

Isobuttersaure 12 ) . 

148,1 

55 

Glycerin-a.a'-dichlor- j 



Isovaleriansaure 12 ) 

156,5 

83 

hydrin *) .... \ 

152,8 

62 

Dimethyloxalat 4 ) . 

146,65 

58 

Butylalkohol 3 ) . . . : 

117, 73(?) 

2 

Diathyloxalat 3 ) 

158,5 

84 

Isoamylalkohol 5 ) . j 

130,4 

23 

Dimethylmalonat 6 ) 

154,6 

74 

n-Hexylalkohol a ) . lea. 150,5 

ca. 52 

Dimethylsuccinat 10 ) 

ca. 159,0 

— 

Glykol 4 ) 

152,5 

80 

Methyllactat 2 ) . . | 

140 

15 

Pinakon 10 ) . . . . 

155,5 

72 

Athyilactat 4 ) . . . 1 

144,95 

45 

Cyclohexanol 4 ) . . 

151,9 

59 

Propyllactat 11 ) . . j 

ca. 156,2 

83 

Phenol 6 ) 

156,1 

78 

Acetessigester 5 ) . | 

156,15 

70 

Anisol x ) 

151,85 

37 

Anilin 5 ) 

157,5 

87 

Chloracetal x ) . . . 

155,2 

44 

Furfurol 4 ) . . . . j 

146,75 

60 


*) Lecat, R . 46, 622. — *) L., R. 40, 243, 244. — *) L., R. 47, 17. — 4 ) L., Ann. 

Soc . scicnt. Bruxelles 451 [1926], 172, 174, 175. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 461, 

288. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 24. — 7 ) L., Ann. Soc. scient, Bruxelles 
471, 67. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I, 110. — •) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 

471, 153, 155. — 10 ) L., Ann. Soc . scient. Bruxelles 481 [1928], 57. — n ) L., Anri. Soc. scient. 

Bruxelles [B] 48, 120. — 12 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 21. 


Thermische Analyse des Systems von dl-Camphen mit a-Pinen (Eutektikum bei 115° 

und 30% Camphen), 0-Pinen (Eutektikum bei — 110° und 30% Camphen), einem Gemisch 
von a- und 0-Pinen (Eutektikum bei 101° und 30% a- + fi-Pinen) und Dipenten (Eutektikum 
bei — 111° und 30% Camphen): Au., C. r. 178, 1174; vgl. a. Au., Peu., D. R. P. 402995; 
G. 1925 I, 299; Frdl. 14, 504, Thermische Analyse des Systems aus 1- und d-Camphen: R., s! 
Azeotrope Gemische, die Camphen enthalten, s. in der obenstehenden Tabelle. Uber ein azeo- 
tropes Gemisch mit Glycerin-a.^-dichlorhydrin vgl. Lecat, Ann. Soc. orient. Bruxelles 47 I 
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[1927], 110. — Rotationsdispersion der LOsungen von I- und d-Camphen in Ather: Pariselle, 
C.r. 180, 1832. Beugung von Rontgenstrahlen in Camphen: Vaidyanathan, Indian J. 
Phys. 8, 375, 394; C. 10291, 2950, 2952. 

Chemisehes V erhalten. Polymerisiert sich beim Kochen mit Fullererde (Venable, 
Am. Soc. 45, 733). — Nach Briner, Eoger, Paillard ( Helv . 7, 1022) soil bei der Einw. 
von Ozon auf Camphen-Dampfe (nicht naher charakterisiertes) Pinen entstehen. dl -Camphen 
liefert bei der Oxydation mit einer kalten Losung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid 4- 
Tetraohlorkohlenstoff dl-Camphenilon, dl-Camphenilanaldehyd und dl-Camphenilansaure 
(Tretbs, Schmidt, B. 61, 463). Camphen gibt bei der Einw. von Benzopersaure in Ather 
oder Chloroform in der Kalte Camphenoxyd (Syst. Nr. 2363) (Faidutti, C. r. 180, 855). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff 
bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 118, 13, 27. — Geschwindigkeit der Hydrierung von Camphen 
fur sich oder im Gemisch mit anderen ungesattigten Verbindungen in alkoh. Losung in 
Gegenwart von Platinschwarz : Lebed ew, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 423; 2K. 
66, 279, 290, 300, 314; L., J., 60, 793, 821 ; C. 1928 II, 1315; L., Platonow, Soc. 1930, 

330, 333, 334; 5K. 61, 2163, 2167. Bei langsamem Einleiten von etwas wenige£als 1 Mol 
Bromwasserstoff in eine Losung von Camphen in Petrolather unter Kuhlung mit Kalte- 
mischung entstehen Camphenhydrobromid (S. 67) und wenig Isobomylbromid; beim Ein- 
leiten von uberschiissigem Bromwasserstoff in eine Losung von Camphen in Athylbromid 
bildet sich hauptsachlich Isobomylbromid. (Meerwein, A. 453, 36). Pariselle (C. r. 180, 
1833) erhielt mit Bromwasserstoff in alkoh. Losung bei Anwendung der aktiven Camphene 
Isobomylbromide von entgegengesetzter Drehung. Bei langerem Be- 
bandeln von d-Camphen mit einer unter Kuhlung hergestellten Losung H 2 C— SO2—O 

von Schwefeltrioxyd in Eisessig bei 100° unter AusschluB von Feuchtigkeit H2C— C CH 

entsteht 2-Oxy-camphansulfonsaure-(10)-lacton (s. nebenstehende Formel; I C(CH 3 ) 2 

Syst. Nr. 2670) neben viel Isobomylacetat (Lipp, Holl, B. 82, 501). h 2 C~CH CH 2 

d-Camphen liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsaure 1 

linksdrehenden Methyl-isobomyl-ather (Meerwein, Gerard, A. 435, 183). Camphen gibt 
beim Kochen mit Formaldehyd und Eisessig Homocamphenolacetat (?) (Syst. Nr. 510) 
(Prins, I'hem. Weekb. 16, 1525; C. 1920 1, 425). Liefert mit Bromtrinitromethan und Ameisen- 
s&ure unv r Zusatz von Harnstoff zuerst bei 0°, dann bei Zimmertemperatur O -Formyl - 
camphen Dromhydrin C 31 H 17 0 2 Br (Kp 0 , 6 : 109 — 111 0 ) (E. Schmidt, Schumacher, Asmus, 
B. 66, 1241). Wird bei mehrstiindigem Erwarmen mit Eisessig auf 80° nicht angegriffen, 
beim Erwarmen mit Essigsaure dagegen in Isobomeol und Isobomylacetat umgewandelt 
(M., G^J., A. 436, 189 A nm. 2). Bei der Einw. von uberschiissigem Acetylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid oder Magnesiumbromid in absol. Ather unter Eiskiihlung ernalt 
man wenig 2 1 - Acetyl - camphen neben Isobornylchlorid und anderen Produkten (Lipp, 
Kuppers, Holl, B. 80, 1578; L., Quaedvlieg, B. 82, 2316); 2 1 -Acetyl-camphen wird auch 
bei Anwendung von Acetylbromid und Magnesiumbromid oder Acetylchlorid und Zinn- 
tetrachlorid in Ather erhalten (L., Qu.) ; bei Verwendung von etwas weniger als 1 Mol Benzoyl - 
chlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei — 10° bildet sich l 1 -Benzoyl- 
borneol (L., K., H.). Bei der Einw. von Trichloressigsaure in Benzol erhalt man bei 15 — 20° 
Camphenhydrat-trichloracetat und wenig Trichloressigsaure-isobomylester, bei 80° in der 
Hauptsache Trichloressigsaure-isobornylester (M., A. 453, 43). Camphen liefert mit Chlor- 
hamstoff in essigsaurer Ldsung 2.2-Dimethyl-3-chlormethyl-bicyclo- [1.2.2]-heptanol-(3) 
(Detoeup, Bl. [4] 31, 179). Camphen gibt bei der Einw. von 6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3) 
in Ather unter FeuchtigkeitsausschluB bei 0° 6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3)-isobornylester 
und wenig 6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3)-bomylester; bei erhohter Temperatur verschiebt 
sich die Ausbeute zugunsten des 6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3)-bomylesters (Meerwein, 

A. 463, 41). 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankitch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin- Leipzig 1930], S. 1298. — Camphen lafit sich neben Camphenhydrat 
und Isobomeol durch Titration mit Benzopersaure bestimmen (Meerwein, A. 463, 46). 

E I 83 , Z. 8 v. o. statt „Camphenilan<ildehyd“ lies „IsocamphenilanaIdehyd“ . 

E I 84 , Z. 16 v. u . nach „34l/, 44“ fiige zu 38, 719; C. 1007 7, 42“. 

4 - Chlor - 2.2 - dimethyl - 3 - methylen - bioyolo - [1.2.2] - hep tan, H2C— CH — C(ch 3 )2 
1-Ohlor-oamphen, a-Chlor-camphenCjoHjjCl, b. nebenstehende Formel. I CH 2 I 

B. Aus 2.2-Dichlor-camphan beim Erhitzen mit Phenol und wasserfreiem H i L, Ln 

Kaliumacetat auf 150 — 170° (Meerwein, Wortmann, A. 485, 202). — ' 2 

Camphen&hnlich riechende krystalline Masse. 1st wahrscheinlich nicht ganz einheitlich. 
Schmilzt bei etwa 20°. Kp; 193 — 197°. — Beim Behandeln mit Ozon in Eisessig und 
Erw&rmen des Reaktionsgemisches entsteht a-Chlor-camphenilon. Liefert bei der Einw. von 
Natrium und Alkohol Camphen. 
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6 - Chlor - 2.2 - dimethyl - 3 - methylen - bioyclo - [1.2.2] - heptan, HaC— CH— C(CHs )2 
0-Chlor-oamphen, ^-Chlor-camphen C 10 H 16 C1, s. nebenstehende Formel. CHa 

B. Entsteht im Gemisch mit Chlortricyclen aus 2.6-Dichlor-camphan beim CH C:CHa 

Erhitzen mit Phenol und wasserfreiem Kaliumacetat auf 170 — 190° 

(Meerwein, Wortmann, A . 435, 205). — Wurde nicht rein erhalten. — Beim Behandeln 
mit Ozon in Eisessig und Erwarmen des Reaktionsgemisches entsteht /?-Chlor-camphenilon. 

Chloroamphen C 10 H 16 C1 von Garino, d’Ambrosio s. S. 61. 


2.2-Dimethyl-3-brommethylen-bicyclo- [1.2.2] -heptan, 2 1 -Brom- HaC— CH— C(CHs)« 
camphen, co-Brom-camphen C 10 H 15 Br, s. nebenstehende Formel (H 162; 

E I 85). 

a) Rechtsdrehende Form, a>-Brom-d-camphen. B . Zur Bil- 
dung aus d-Camphen durch Behandeln mit Brom in Ather nach Langlois (A. ch. [9] 12, 
265; E I 85) vgl. noch Lipp, J.pr. [2] 106, 58. — Kp 740 : 226 — 228° (korr.; Zers.); Kp„: 
89,5 — 91° (korr.) (L., J. pr. [2] 105, 58). DJ- 3 : 1,285; nj; 3 : 1,5287 (L., J. pr. [2] 105, 59). — 
Beim Erhitzen mit Silberoxyd im Druckrohr auf 220° bei Gegenwart von 
Wasser findet Verharzung statt (L., J. pr. [2] 105, 59). Liefert beim 
Kochen mit festem Kaliumhydroxyd Dicamphenylather und Homo- 
camphenilon der nebenstehenden Konstitution (Lipp, J. pr. [2] 105, 59, 63; 

L„ Gotzen, Reinartz, A. 453, 4). Gibt beim .Behandeln mit Trichloressigsaure bei 40° 
a>-Brom-isobomyl-trichloracetat und geringe Mengen eines isomeren Esters vom Schmelz- 
punkt 101 — 102° (Lipp, Lausberg, A. 430, 280). 

b) Linksdrehende Form. B. Die Bildung aus linksdrehendem Camphen entspricht 
der Darstellung von a>-Brom -d-camphen (Lipp, Gotzen, Reinartz, A. 453, 8). - Mi? : 
— 14,36°. — Die Magnesiumverbindung liefert mit Acetonitril bei nachfolgender Zersetzung 
mit Eis 2 1 -Acetyl-camphen-imid, bei nachfolgender Zersetzung mit Ammoniumchlorid- 
LOsung 2 1 -Acetyl-camphen; mit Benzonitril erhalt man stets 2 1 -Benzoyl-camphen-imid 
(Lipp, Quaedvlieg, B . 02, 2315). 


CE,| 

HaC— CH— C:CHBr 


H 2 C-CH— C(CH3)2 
CHa CHa 
HaC-CH— CO 


6 -Nitro- 2.2 -dimethyl - 3 - methylen -bioyolo- [1.2.2] -heptan, H 2 C — CH — C(CH3>2 

6 - Nitro - camphen, Bek.- a- Nitro- camphen CjoH^OgN, s. neben- I ch 2 I 

stehende Formel. B. Aus Tricyclen beim Erhitzen mit Salpetersaure OaN' HC— CH— C CH 
(D : 1,075) im Rohr auf 125—130°, neben Isocamphoronsaure und anderen 2 

Produkten (Nametkin, Zabrodin, A. 441, 185; 7K. 57, 93). — Charakteristisch riechendes 01. 
Kp M : 119 — 119,5°. Df: 1,0689. n“: 1,4942. 1st mit Wasserdampf fliichtig. Ldslich in Alkalien 
mit intensiv gelber Farbe. — Entfarbt waBr. Perm anganat- Losung sowie Brom in Chloroform 
unter Bromwasserstoffentwicklung (Nametkin, Zabrodin, A. 441, 185; TK. 57, 94). Beim 
Erwarmen mit Zinkstaub in Essigsaure erhalt man sek.-a-Amino-camphen, neben harzigen 
Produkten (N., Z., A. 441, 186; 5K. 57, 95), bei der Reduktion mit uberschiissigem Zinn(II)- 
chlorid und rauchender Salzsaure in waBrig-alkoholischer Losung sek.-a-Amino-camphen und 
wenig a-Camphenon (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 620) (N., Z., HaC—CH— C(CH 3>2 
B. 59, 368). Die alkal. LOsung addiert Brom unter Bildung eines schweren I ' | 

Ols (N., Z., A. 441, 186; 7K. 57, 94). Reagiert nicht mit Essigsaure bei I 1 2 | 

Gegenwart von Schwefels&ure (N., Z., A. 441, 186; 2K. 57, 94). oc— CH— CrCHa 

6 - Nitroso - 5-nitro-2.2-dimethyl-3-methylen-bioyclo- [1.2.2] - HaC — CH — C(CH3) 2 

heptan, Camphenpseudonitrol CjoH^OgNj, s. nebenstehende Formel. I ch 2 I 

B. Aus sek.-a-Nitro-camphen in verd. Natronlauge beim Behandeln mit OaN^i ' H I . 
Natriumnitrit und folgenden Zufiigen von verd. Schwefelsaure (Namet- 2 

kin, Zabrodin, A. 441, 186; HC. 57, 95). — Blattchen (aus Chloroform). F: 99° (Zere.). 


37. 2.2.&-Trimethyl~bicyclO'”fl.2'2J-hepten»('&) 9 y-Fenchen 
B * nebenstehende Formel (E I 85). Zur Konstitution vgl. Komppa, 

Roschibr, A. 470, 136; K., Beckmann, A. 603 [1933], 130; K., B. 76 CH 
[1942] A, 2. — • Zur Bildung im Gemisch mit a- undj?-Fenchen durch 3 
Erhitzen von linksdrehendem Fenchylalkohol (s. die FuBnote, S. 109) mit Kaliumdisulfat 
auf 180° vgl. Kondakow, Chem . Liety 23, 50; <7. 1929 U, 877; Ghent . Abatr. 23, 2707. 


HC— CH— C(CH 3 )2 
CHa | 

!H— CHa 


HC—CE 

IK* 

sC— CE 


38. 2.2- Dimethyl - 5 - methylen - bicyclo - [1.2.2] - heptan 9 
p- Fenchen C 10 H 1# , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 
Komppa, Beckmann, A . 603 [1933], 135. 

Optisoh-inaktive Form, dl-0-Fenchen (E I 86). Zur Ozoni- 
sierung vgl. noch Komppa, Roschier, A. 470, 144. 


HaC— CH— C(CH3)a 
&H a I 
!H — CH* 


Jttao — ua 

I 6b 

H|C:C — 6b 
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39. 7.7 - Dimethyl - %-methylen - bicyclo - [ 1 . 2 . 2 ] - heptan, HaC— CH C:CH 2 

v.-Fenchen C 10 H 16 , b. nebenstehende Formel. Linksdrehende Form, c(CHb)2 

1-a-Fenchen (H 162; El 86). B. Zur Bildung aus linksdrehendem (jHa 

Fenchylalkohol 1 ) durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder Phthalsaure 
vgl. Nametkin, A. 440, 66; N., Sseliwanowa, 2K. 57, 70. Entsteht als Hauptprodukt bei 
der Einw. von Phosphorpenfcachlorid auf linksdrehenden Fenchylalkohol 1 ) in Petrolather 
unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz (Ruzicka, Liebl, Helv. 8, 270; vgl. Kondakow, Chem. 
Listy 23, 53; C. 1929 II, 877; Chem. Abstr. 23, 2708). — Kp^: 153—164°; D“: 0,870; 
njj: 1,4750; [a] D : — 38° (R., L.). — 1-a-Fenchen liefert bei der Oxydation mit einer kalten 
Ldsung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid -f- Tetrachlorkohlenstoff in geringer Ausbeute 
a-Fenchocamphoron, a - Fenchenilansaure und a-Fenchenilanaldehyd (Treibs, Schmidt, 
B. 81, 464). Geschwindigkeit der Oxydation von 1-a-Fenchen mit Benzopersaure in Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 113, 13, 27. 


40. 4.7 - Methylen - ohtahydroinden , 2.5- Methylen- / CH \ 
bicyclo - [0.&.4] -nonan % Tetrahydrodicyclopentadien ch 2 \ 

C 10 H W , s. nebenstehende Formel (H 164; E I 87). Zur Konstitution H 2 C^ | ^CH— CH 2 / 
vgl. die Angaben bei Dicyclopentadien (Syst. Nr. 473). — B. CH / 

Aus Dicyclopentadien oder aus Dihydro-dicyclopentadien bei der 

Reduktion mit Wasserstoff in Ather in Gegenwart von Platinmohr (Staudinger, Rheiner, 
Helv. 7, 24, 28). — Krystalle (aus Methanol). F: 77°. 1st unter Atmospharendruck unzersetzt 
destillierbar. — - Beim Uberleiten der Dampfe iiber eine gliihende Platinspirale erfolgt Spaltung 
in Cyclopenten und «ein dickfllissiges 01 vom Siedepunkt 182°. 


1.2 - Dibrom-4.7-methylen-oktahydroinden , 7.8 - Dibrom-2.5-methylen-bicyclo- 
[0.3.4] -nonan, Dihydro-dicyolopentadien-dibromid C 10 H 14 Br 2 , Formel I. B. Aus 


I. 


h 2 c 

h 2 c 


/<r H \ 


I 'CH — CH 2 
CH2 c: 


^ h/ 


)H— CHBr 


> 


!HBr 


II. 


n/r H \ 


H 2 C 

H 2 C V" 2 CH— CHBr/' 

x ch/ 


CH CH 2 \ 

CH 2 I >CH O CO CHa 


Dihydrodicyclopentadien beim Behandeln mit Brom in Chloroform (Wieland, Bergel, 
A. 440, 25) oder in Eisessig (Staudinger, Bruson, A. 447, 104). — Krystalle (aus Methanol). 
F : 62,5° (W., Be.), 65° (St., Br.). — Bei 2 — 3-stdg. Kochen mit wenig Silberacetat in Eisessig 


/ CH \ 

/ i V 


H2 ?' J-xr CH — CH 2 \ 

in. HjC^ J^^CH — _CH/ C ^ Br 

OCOCHa 


.CH. 
R/ I 


Njh^ 


HaC Attach CH 2 \ 

iv. h 2 ^ r a i H - C H> CH0 co ch * 


x iH /C 


OCOCHa 


erhalt man die Acetylverbindung eines Brom-oxy-tetrahydrodicyclopentadiens (Syst. Nr. 
510; Formel II oder III), bei 30-stdg. Kochen mit viel Silberacetat Diacetoxy-tetrahydro- 
dicyclopentadien (Syst. Nr. 551; Formel IV) (W., Be., A. 448, 26). 


41. Kohlenwasserstoff C 10 H 16 von Doebner (H 5, 164) ist ais l-Methyl-2-propyl- 
benzol (Syst. Nr. 469) erkannt worden (Kuhn, Deutsch, B. 86 [1932], 44). 


42. 1.2.2-Trimethyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3J-heacan , CH V 

Dricyclertn Cyclen C 10 Hj-, s. nebenstehende Formel (H 164; El 87). HcZ-j — -C • CH3 

B. Bei wiederholter Behandlung von 2.6-Dichlor-camphan mit Natrium in CH 2 
siedendem absoluten Ather (Aschan, B. 81, 42). Durch Reduktion von h 2 C — CH — C(CH3) 2 
2.10-Dichlor-camphan mit Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasserbad 

(Komppa, B. 02, 1370). Aus Boraylenhydrochlorid (S. 64) beim Erhitzen mit 26 Tin. Wasser im 
Rohr auf 100° oder mit 1 Tl. Anilin auf ca. 166° (Achmatowicz, Rocznilci Chem. 8 [1928], 59, 68). 
Bei der Reduktion von Tricyclenylchlorid mit Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasser- 
bad, neben anderen Produkten (Ko., B. 82, 1369). Zur Bildung aus Campherhydrazon durch 
Einw* von gelbem Quecksilberoxyd vgl. noch Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 353933; 

C . 1922 TV, 499; Frdl. 14, 508. Aus Tricyclal-azin (Syst. Nr. 620) durch Erhitzen mit der 
doppelten Menge Hydrazinhydrat im Rohr auf 160 — 170° und nachfolgendes Erhitzen mit 
Natrium&thylat auf 180 — 195° (Lipp, B. 53, 779). Beim Erhitzen von Teresantalalsemi- 
carbazon (Syst. Nr. 620) mit Natrium&thylat-LOsung im Rohr auf 180° (Ruzicka, Liebl, Helv. 
9 , 143). — Krystalle. F; 66—67° (Ach.), 64—65° (korr.) (Lipp). Kp 75 .: 164r-156° (Ach.); 
Kp73t : 151,6 — 152° (korr.) (Lipp). Verfluchtigt sich unter 6 mm Druck schon bei 40° (Ko.). — 


*) Der bei dieaen Reaktionen zur Verwendung koramende „link8drehende“ Fenchylalkohol ist 
ala Gemiseh von oa. 9 Tin. l-cc-Fenchylalkohol und 1 Tl. l-/?-Fenohylalkohol anzusehen (vgl. dazu 
Kenton, Pbiston, Soc. 127, 1476). 
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1st gegen Brom in Chloroform nur kurze Zeit bestandig (Lipp). Liefert beirn Erwarmen mit 
Permanganat in Eisessig in geringen Mengen Tricyclensaure und ein Keton, dessen Semi- 
carbazon bei langsamem Erhitzen bei 233—234° unter Zersetzung schmilzt (Lipp). Gibt 
beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,075) im Rohr auf 125—130° sek.-a-Nitro-camphen, 
Isocamphoronsaure und Oxalsaure (Nametkin, Zabrodin, A. 441, 185; HC. 57, 93). Beim 
ttberleiten von Tricyclen im Wasserstoffstrom liber Platin-Kohle bei 155—160° bildet sioh 
Camphan (Zelinsky, Lewina, A. 476, 64). Gibt beim Erhitzen mit wasserfreiem Natrium- 
disulfat in Kohlendioxyd-Atmosphare auf 168° Camphen und andere Produkte (Lipp). 1st 
gegen l-stdg. Kochen mit Zinkchlorid in Benzol bestandig (Lipp). 

6 - Chlor -1.2.2 - trimethyl - 3.0 - methylen - bicyclo- [0.1.8] -hexan, CK 

Chlortricyclen C 10 H 16 C1, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben — C CH 3 

/?-Chlor-camphen beim Erhitzen von 2.6-Dichlor-camphan mit Phenol und CHa 

wasserfreiem Kaliumacetat auf 170—190° (Meerwein, Wortmann, A. 435, HjC— CH— C(CH 3>2 
205). — Krystalle (aus Methanol oder Eisessig). F: 134 — 135°. Kp: 194° 
bis 196°. Sublimiert leicht. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol Tricyclen. 

2.2 - Dimethyl - 1 - chlormethy 1 - 3.8 - methylen - bicyclo - [0.1.3] - j CH 

hexan, Tricyclenylchlorid, ,,Tricyclylchlorid“ C^H^Cl, s. neben- HC — j — NccHaCl 
stehende Formel. B. Aus Tricyclenol bei der Einw. von 1 Mol Phosphor- CH 3 

pentachlorid in Petrolather (Lipp, B. 53, 777) oder beim Erwarmen mit HzC— diH— C(CH 3 )i 
Phosphortrichlorid in absol. Chloroform (Komppa, B. 62, 1369). — Olige, 
angenehm riechende Fliissigkeit. Erstarrt in einer Kaltemischung. Kp 14 , 5 : 85 — 88°; Kp n : 
81 — 82,5° (L.). Kp 6 : 75 — 76°; Df : 1,0348; nf: 1,49336 (K.). — Liefert beim Erwarmen mit 
Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasserbad Tricyclen und wahrscheinlich Tricyclenyl- 
athylather C 10 H U • O * C 2 H 6 (Syst. Nr. 510) (K.). Entfarbt Brom in Chloroform erst nach 
l&ngerem Stehen (L.). 

43. 2.2.3 - Trimethyl - 3. 6 - methylen - bicyclo - [0.1.3] - / ? H \ 

hexan , (i-Bornylen lsocyclen , „/?-Pericyclocamphan“ HC— f ~ CH 

C 10 H 16 , s. nebenstehende Formel (H 165; E I 87). B. Aus Camphenon- I | 

hydrazon beim Erhitzen mit Quecksilberoxyd in Alkohol (Nauetkin, H 2 C — C(CH 3 )C(CH 3 )2 
Brjussowa, A. 450, 153, 168; HC. 00, 270, 291; 62 [1930], 334). — 

Krystalle (aus Alkohol). F: 119°. Kp: 150 — 151°. 1st mit Alkoholdampf fliichtig. 

44. 2.2.6 -Trimethyl- 3.6- methylen-bicy clo- [0.1.3] -hexan, /C-—CH 3 

P-Tinolen. Cyclofenchen C 10 H lfl , s. nebenstehende Formel. B. Aus HC— j* — N CH 
d-Fenchon-hydrazon durch Einw. von gelbem Quecksilberoxyd in Alkohol I CHa I 

anfangs unter Kiihlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Chem. Fabr. Sche- h 9 c ch C(CH*V> 

ring, D. R. P. 353933; C. 1922 IV, 499; Frdl. 14, 508; Nametkin, 

Brjussowa, A. 450, 166; HC. 00, 290). — Kp: 142,5—143,5°; D? : 0,8588; n“: 1,4513; [oc]£: 
+ 0,45° (Chem. Fabr. Schering). Kp 7M : 143—143,5°; Df: 0,8603; n?: 1,4515 (N., Br.). — 
Cyclofenchen gibt beim tTberleiten uber Platin-Kohle im Wasserstoff -Strom bei 155 — 160° 
Isobomylan (S. 68), im Kohlendioxyd- Strom bei 300° vermutlich ein Gemisch von oc- und 
/?-Fenchen (Zelinsky, Lewina, A. 470, 63, 69). 

El 5, 88, Z. 7 v. o. statt „8yst. Nr. 508 ‘ lies „E 1 6, 54“. 

45. Kohlenwasserstojf C 10 H W aus Oitronellal. B. Aus Citronellal beim Be- 
handeln mit 50%iger Schwefelsaure bei 25 — 30° sowie aus Menthoglykol beim Behandeln 
mit 50%iger Schwefelsaure bei 12° oder beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat (Horiuchi, 
Mem. Coll Sci. Kyoto [A] 11, 184, 194; C. 1028 II, 1326). — Kp: 175—181°. Verschiedene 
Praparate zeigten: Df: 0,8535, 0,8583. nf: 1,4900; n£: 1,4875. 


46. Kohlenwasserstojf C 10 H 16 aus Zingiber nigrum. V . Im ather. 01 der 
Friiohte von Zingiber nigrum Gaertner (Kariyone, Matsushima, J. pharm. 80c. Japan 
1927, 96; C. 1927 II, 2405). — Kp: 173—176°. D»: 0,8564. nS: 1,4861. [a]!?: +1,3®. 


47. Kohlenwasserstojf C 10 H 18 aus Smymium perfoliatum. V. In den reifen 
Samen von Smymium perfoliatum (Nilow, HC. 00, 1580; C. 10201, 2709). — Fliissigkeit. 
Kp 790 : 160—165°. DJJ: 0,8767. n tf: 1,4810. 


48. Kohlenwasserstojf C 10 H 16 aus Thymianbl. V. In einem spanischen 
Thymiandl (Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1022, 72; C. 1022 IV, 764). — Fliissigkeit 
von karottenartigem Geruch. Kp: 155—156°. D 15 : 0,8533—0,8537. nf : 1,4620—1,4623. 
5 r iL^ 4,6 °i,^ 8 T" Veranderungen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat : 

Sohimmxl & Co. Bildet ein Nitrosochlorid, das sich bei ca. 85° zersetzt, ein zwisehen 105° und 
108° schmelzendes Nitrolbenzylamid und ein bei 194—195° schmelzendes Nitrolpiperidid. 
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49. Kohlenwasserstoff C 10 H 16 aus Cascarilldl. V . Wurde in geringer Menge 
bei der Destination von Cascarilldl, dem ather. 01 der Rinde von Croton eluteria Benn. 
erhalten (Thoms, Verh. Ges. dtsch. Naturf. 7111 [1900], 2. Halfte, S. 648; C. 1900 II, 574; 
Th., Fendler, Ar. 238, 682). — Fliissigkeit von angenehmem, etwas an Pinen erinnemdem 
Geruch. Kp 760 ; 155—157°; Kp 100 : 90—95°. D 20 : 0,845. [a]*J: +2,5°. — Addiert 1 Mol 
Chlorwasserstoff und 2 Atome Brom unter Bildung oliger Produkte. Gibt ein N itroso- 
chlorid vom Schmelzpunkt 91 — 92° und ein Nitrolpiperidid vom Schmelzpunkt 112°. 

[Gaede] 

7. Kohlenwasserstoffe C n H 18 . 

1. y - JPentinyl - cyclohexan , 5 - Cyclohexyl - pentin - (2) C U H 18 — 

H » C <CH 4 '-8 h*> CH CH * CH » C;C CH 3- B - Au8 der Natriumverbindung des 4-Cyclo- 

hexyl butins-(l) und Dimethylsulfat in wasserfreiem Ather (Bourguel, C . r. 179, 688; A. ch . 
[10] 3, 356, 363). — Fliissigkeit von anisartigem Geruch. Kp 17 : 93 — 93,5°; D 20 : 0,857; nf: 
1,4710 (B., A. ch. [10] 3, 363). — Bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von kollo- 
idalem Palladium erhS.lt man 5-Cyclohexyl-penten-(2) (B., Bl. [4] 41, 1475). Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumamid in Petroleum auf 160° 5-Cyclohexyl-pentin-(l)-natrium (B., 
C. r. 170, 688; A. ch. [10] 3, 363). 

2. <5 - Pentinyl - cyclohexan , 5 - Cyclohexyl - pentin - (1) C U H 18 = 

H > C <CH*-CH S > CH [CHi!] »' C;CH - B ' Beim Erhitzen von 5-Cyclohexyl-pentm-(2) mit 

Natriumamid in Petroleum auf 160°; man zersetzt die erhaltene Natriumverbindung mit Eis 
und Salzsaure (Bourguel, C.r. 170, 688; A.ch. [10] 3, 363). — Anisartig riechendes 01. 
Kp 16 : 84—84,5°; D 20 : 0,846; n*: 1,4625 (B., A. ch. [10] 8, 364). — Liefert bei der katalytischen 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 5-Cyclohexyl-penten-(l) (B., Bl. [4] 
41, 1475). Die Natriumverbindung gibt beim Behandeln mit Kohlendioxyd in Toluol unter 
Kiihlung 5-Cyclohexyl-pentin-(l)-carbonsaure-(l) (B., C.r. 179, 688; A.ch. [10] 3, 387). 
Beim Behandeln der Natriumverbindung mit Dimethylsulfat in wasserfreiem Ather erhalt 
man 6-Cyclohexyl-hexin-(2) (B., C. r. 170, 688; A. ch. [10] 3, 356, 364). — C n H 17 Ag 4- AgNO s . 
Sehr schwer ldslich in Alkohol (B., A. ch. [10] 3, 364). 

3. l.f>-IHmethyl-2-i8opropyl-cyclohexadien-(1.5 > ♦ 3-Methyl-p-rnentha- 

dien-(1.3) C U H 18 CH 3 - C C • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 1 Mol dl- oder 1-Piperiton 

und 2 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather (Read, Watters, Soc. 1929, 2168). — Kp 737 : 
184—186°; Kp^: 81—82°; Kp„: 73,5—74,5°. Df: 0,8585. n?: 1,4845; n’ D ‘: 1,4865. — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung ai.co-Dimethyl-acetonylaceton. 

4. 1.5 - Dimethyl - 2 - isopropyliden - cyclohexen -(B) und 1.5- Dimethyl- 
2-i8opropenyl-cyclohexen-(l ) C n H 18 , Gemisch aus CH 3 ■ hc < 0 h f C( (^^>C : C(CH a ) 2 

undCHj-HC^gl^^^C C^® 8 , Methylpulegen (H168; El 89). Zur Konstitution 

vgl. Grignard, Savard, C.r. 181, 591; Hugh, Kon, Linstead, Soc. 1027, 2586, 2593; 
vgl. dagegen J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931], S. 335. — B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid auf Pulegon und Dehydra- 
tation des erhaltenen, nicht naher beschriebenen Methylpulegols mit Phosphortrichlorid 
oder mit Acetanhydrid und Kaliumacetat (Gr., S., C. r. 179, 1574; 181, 590). — Kp I0 : 64° 
(Gr., S.). — Einw. von Ozon: Gr., S., C. r . 181, 590. 

5. 6.0- Dimethyl -2- dthyl- hicyclo - [1.1.3] - hepten - (2), HC=C(C 2 H6) :r CH 

Methylmyrtenyl C n H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Myrtenyl- H 2 C 

bromid beim Erwarmen mit Methylmagnesiumjodid in absol. Ather ^H— C(CHs) 2 

(Rtjpe, A. 450, 180). — Leicht bewegliche Fliissigkeit von scharfem 

pinenartigem Geruch. Kp 6a : 95,5 — 96°. Df; 0,8697. [a]f; +33,96° (unverdiinnt). Rota- 
tionsdispersion bei 20°; Rupe. 

6. 2.4.6. 6 - Tetramethy l-bicy clo- [1.1.3] -hepten-(2) oder 4.6.6-Trimethyl- 
2-methy len-bicy clo- [1.1.3] -heptan , Homoverbanen C n H 18 , Formel I oder II. 

HC=C(CHs) — CH H 2 C-C(:CH 2 ) CH 

I. I II. | H,C~” I 

CHa-HC djH-C(CHa) 2 CHaHC CH— C(CH3) 2 

B. Aus Methylverbanol (Syst. Nr. 509) bei der Destination unter gewohnlichem Druck, 
am beaten in Gegenwart von Oxalsaure (Wienhaus, Sohumm, A. 439, 45). — Wasserhelle, 
leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp 748 : 184 — 188°. Df : 0,8538. nf : 1,4714. 
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7. 1.2.2 -Trimethyl- 3-methylen-bicyclo- [1.2.2] -heptan, H 2 c— C(CH 8 >-C(CH 8)2 
ft- Methyl-camp hen C n H lg , s. nebenstehende Formel. Zur Kon- CH a 

stitution vgl. Nametkin, Bbjussowa, A , 469, 153; 2K. 80, 275, 276. — C:CHa 

B. Neben a-Methyl-camphen beim Erhitzen von 4-Methyl-isobomeol 
mit Kaliumdisulfat auf 150° (N., JK. 61, 142; G. 1923 III, 1013; A. 432, 225; N., Be., 3K. 
66, 528; C. 1926 II, 650). — Krystalle (aus Methanol). F: 100 — 101° (N.; N., Be.). 
Kp 7#0 : 170—170,5° (N.; N., Br.). — Liefert beim Erwfixmen mit Eisessig und etwas 50%iger 
Schwefelsaure 4-Methyl-isobomeol-acetat (N.). Beim Einleiten von Stickoxyden und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Kalilauge erhalt man /5-Methyl-camphenilon (N.). 


8. 1.3.3- Trimethyl- 2-methylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan , HaC— C(CHa>— C:CH 2 

a-Methyl-camphen C^H^, s. nebenstehende Formel (E I 90). J B. CH a 

Beim Erhitzen von a-Methyl-fenchol (Nametkin, Chu chrikowa, h i, qtj 

HC 60, 257; C. 1923 III, 1013; A. 432, 216), von 2 -Methyl- bomeol (N., " 

Schlesinger, HC. 61, 146; C. 1923 III, 1014; A. 432, 224) oder von 4-Methyl-isobomeol 
(N., Brjussowa, 3K. 56, 528; C . 1926 II, 650) mit Kaliumdisulfat auf 150°. — Krystalle 
(aus Methanol). F: 41—43° (N., Ch.). Kp: 170—171° (N., Ch.; N., Schl.). [a] D : 4-16,8° 
(Ather; p = 11) (N., Schl.). — Bei der Oxydation mit Permanganat wurde Fenchon isoliert 
(N., Ch.). Liefert beim Kochen mit Eisessig und etwas Schwefelsaure 4-Methyl-isoborneol r 
acetat (N., Schl.). — Titrimetrische Bestimmung mit Benzopersaure: N., Be., J.jnr. [2] 
112, 173; ZK. 57, 376. 

9. 1.2.5.5-Tetramethy l- bicyclo - [1.2.2] -hepten - (2), Methylisofenchen, 

■ 1 1. b. r ' - - - - - 


1 - Methyl-y-fenchen C^H^, Formel a. jd . i>euen i-iuetnyi-p-ieiiuneii ueun nirmtzen von 

2- Methyl-isofenchylalkohol (Formel II) mit wasserfreiem Kaliumdisulfat auf 155 — 160° 


Neben 1 -Methy l-/?-fenchen beim Erhitzen von 


H 2 C— C(CH 3 )— c ch 3 


H 2 C— C(CH 3 >— C(CH 8 )OH 


I. 


I ? Ha 

(CH 3 ) 2 C — CH — 


II. 


-CH 


CHa 
(CH 3 ) 2 C— CH- 


CH 2 


(Komppa, A. 472, 180, 183) oder auf 170— 230° (K., Nyman, A. 623 [1936], 88, 94). — Kp : 154° 
bis 156°; Df: 0,8439; n^; 1,45284 (K., N.). — Bei der Ozonspaltung in Eisessig erh&lt man 
1.1 .4- Trimethyl- 2 -formyl- 4- acetyl -cyclopentan (Formel III; Syst. Nr. 667) und die olige 


TTT OHC HC CHa^ „ ^CO-CHs 

111 . i 

(CH 3 ) 2 C CH 2 ^ ^CH 3 


IV. 


H0 2 CHCCH* 


COaH 


(CH 3 ) 2 d;CHr >C< ^CH8 


1.1.4-Trimethyl-4-acetyl-cyclopentan-carbonsaure-(2), die bei weiterer Oxydation 
mit Natriumhypobromit dl-cis-Fenchocamphersaure (Formel IV) liefert (K.; K., N.). 


10. 1.5.5-Trimethyl-2-methylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan, 
1-Methyl-d-fenchen 9n®i8> s *_ nebenstehende Formel. B. s. im 
Artikel 1 - Methyl - y - fenchen. — Kp; 163 — 164°; Df: 0,8497; n“: 
1,4621 (Komppa, Nyman, A. 623 [1936], 88, 96; vgl. K., A. 472, 
180, 183). 


H a C— C(CHa>-€:CH 2 
I CHs | 

(CHa)jC — CH CH 2 


11. 1.2. 7.7 - Tetramethyl - bicyclo - [1.2.2] - hepten - (5), HC— C(CH 3 >r-43H-CH3 

O- Methyl -bomylen C u H lg , s. nebenstehende Formel. B. Bei 
der Destination von 6-Methyl-bomyl-(2)-xanthogensauremethylester 
(Bbjussowa, 3K. 59, 654, 656; C. 19281, 1030). — Krystalle (aus 
Alkohol). F ; 118,5—119°. Sehr fliichtig. — Liefert bei der Oxydation mit 1 %iger Permanganat - 
LOsung in Benzol 5-Methyl-oamphersfture. Oxydation mit Benzopersaure ; B. 




!Ha 


12. 1.7.7-Trimethyl -3- methylen - bicyclo - [1.2.2] -heptan, 

3- Me thylen-camp han S * nebenstehende Formel. B . Beim 

Kochen von 3-Oxymethyl-camphan mit siruposer Phosphorsaure (Rupe, ^ ^ 

Brin, Hdv. 7, 553). — Dunnfliissiges 01 von unangenehmem, starkem 
Geruch. Kp u : 58— 62° (R., B.). a%: — 0,11° (1 = 5 cm); Rotationsdispersion: R., A. 440, 
241. — Gibt beim Sattigen mit Bromwasserstoff in Eisessig unter Eiskiihlung 3-Brommethyl- 
camphan (R., B.). 


H 2 C— C(CHs)— CH a 

I <W 8 ) 2 I 

H 2 C— CH C:CH S 


13. 1.4: - Methylen - dekalin. 7.9 - Athylen - bicyclo - ch 2v ch v 

[0.3.4] -nonan C u H, g , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen Hau uh 2 

von 5.8-Dioxo-1.4-methylen-dekalin in Eisessig mit amalgamiertem H ® H * l_ 

Zinkstaub und rauchenaer Salzs&ure (Diels, Alder, A. 400, 108). 2 ^CHa^^CH^ 11 * 

Terpenartig riechende Flttssigkeit. Kp^; 84 — 85°; Kp M : 91°. 



H 6, 1<» E II 5 

Syst.Nr.46X] METHYLDEKALIN 113 

14. 3.6-Dimethyl-3.6-lsopropvliden-bicyclo-[0.1.3J-h.exan, 

Methyl-cyclen CnH^, s. nebenstehende Fonnel. Zur Konstitution HC^~j — — 
vgl. Nametkin, Brjussowa, J. pr. [2] 186 [1932], 156 Anm.; 2K. 02 I C(CHs >2 I 
[1930], 343 Anm; N., Bogatschewa, Bl. [4] 49 [1931], 1035; HC. 02, 1340; HaC— C(CHa>--CH 2 
C. 19311, 1277. — B. Aus 4-Methyl-campher-hydrazon durch Einw. 

von Quecksilberoxyd in Alkohol anfangs unter Kuhlung, zuletzt auf dem Wasserbad (N., 
Br., B. 67, 1260; 3K. 67, 80). Aus dem Hydrazon des Methyl-isocyclenons (Syst. Nr. 620) 
bei 12-stdg. Erhitzen mit Natrium&thylat-LOsung im Rohr auf 180- — 195° (N., Br., J. pr. 
[2] 136, 163; 3K. 02, 348). — Sehr leicht fliichtige, camphenahnlich riechende Krystalle 
(aus Alkohol). F: 113—114° (N., Br., J. pr. [2] 136, 165). Kp 762 : 168— 168,5* (N., Br., 
B. 67, 1260). — Entf&rbt Brom in Chloroform (N., Br., B. 67, 1260). 

15. 1.2.2.6 - Tetratnelhyl - 3.6 - methylen - bicyclo ~ [0.1.3]- /^Hs 
hexan , „a-Pericyclohomocamphan“ C n H 18 , s. nebenstehende Formel HC^— - r - C CHa 
(E I 90). Radmacher (Dissert. [Aachen 1920], S. 16, 25, 27) erhielt bei I CHa I 

der Umsetzung von Campher oder Fenchon mit Methylmagnesiumjodid und HaC— CH— C(CHs )2 
Abspaltung von Wasser aus dem entstandenen Methylbomeol bzw. Methyl - 
fencnol durch Einw. von iiberschussiger Grignardverbindung stets Gemische von a-Methyl- 
camphen und 2-Methylen-camphan (,,Methylfenchen“) (vgl. E I 90, Nr. 8 und 9); ein dem 
a-Pericyclohomocamphan entsprechender Kohlenwasserstoff konnte nicht isoliert werden. 
Vgl. a. Meerwein, Montfort, A. 436, 208 Anm. 4. 

8. Kohlenwasserstoff e C 12 H 20 . 

1. S - Hexinyl - cyclohexan , 6 - Cyclohexyl - hexin - (2) = 

H 2 C<^ a *Qg a >CH- [CH a ] 3 *C:C-CH 8 . B. Beim Behandeln der Natriumverbindung des 

5-Cyclohexyl-pentins-(l) mit Dimethylsulfat in wasserfreiem Ather (Botjrguel, C. r. 170, 
688; A.ch. [10] 3, 356, 364). — Fliissigkeit von obstartigem Geruch. Kp 17 : 109 — 110°; 
D ao : 0,853; n": 1,4710 (B., A.ch. [10] 3, 364). — Gibt bei der katalytischen Hydrierung 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium 6-Cyclohexyl-hexen-(2) (B., Bl. [4] 41, 1476). 
Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Petroleum auf 160° 6-Cyclohexyl-hexin-(l)- 
natrium (B., A. ch. [10] 3, 365). 

2. £ - Heocinyl - cyclohexan , 6 - Cyclohexyl - hexin - (J) C 12 H 20 — 

H a^<CH 2 -CH 2 ^CH* [CH 2 ] 4 ‘C : CH. . B. Die Natriumverbindung entsteht beim Erhitzen 

von 6-Cyclohexyl-hexin-(2) mit Natriumamid in Petroleum auf 160° (Botjrguel, C. r. 179, 
688; A.ch. [10] 3, 365). — Kp 1? : 101°; D 20 : 0,846; n™: 1,463 (B., A.ch. [10] 3, 365).— 
Gibt bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 6-Cyclo- 
hexyl-hexen-(l) (B., Bl. [4] 41, 1476). Die Natriumverbindung liefert beim Behandeln mit 
Kohlendioxyd in Toluol unter Kuhlung 6-Cyclohexyl-hexin-(l)-carbonsaure-(l) (B., C. r. 
170, 688; A.ch. [10] 3, 388). — C 12 H 1B Ag-f AgNO a . Krystalle (B., A.ch. [10] 3, 365). 

3. l-Methyl-3-tithyl-4-i8opropyl-cyclohexadien-( 1.3 ) , 3 - Athyl-p-men- 

thadien-( 1 .3) C 12 H 20 = CH 3 -C<^^ 2 Q^^^p C'CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dl- oder 1-Piperiton 

und Athylmagnesiumjodid in Ather (Read, Watters, Soc. 1020, 2169). — Wurde nicht 
ganz rein erhalten. Kp^: 199 — 202°; Kp^: 83 — 85°. Df: 0,8631. ng: 1,4854. 

4. 1.3.4 - Trimethyl - 1 - isopropeny l - cyclohexen - (3) 9 Dimethyldipren 
CijHjo = CH, • c 4<CH^CH, >C(CHj) • C<^CH S ( E 1 9 °)- Zur Konstitution vgl. O. Aschan, 

Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten [Berlin-Leipzig 1929], S. 137 ; Farmer, 
Pitkethly, Soc. 1038, 14. — B. In geringer Menge bei der technischen Herstellung von 
Dimethylbutadienkautschuk (Aschan, B. 67, 1959). — Kp 7B8 : 200,5 — 201,3°; Kp 12 : 87,8° 
bis 88,3°; D?: 0,8535; ng: 1,479 (A.). 

5. 1- Cyclohexyl - cyclohexen - ( 1 ) 9 A 1 - Dekahy dr o diphenyl C 12 H 20 = 
H « C< CH , 'cH , > CH ' C <CH •CH , > CH « (E 1 91 )- B - Keben geringen Mengen 1-Cyclo- 
hexylmethyl-cyolopenten-(l) lurch* Erhitzen von trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (F: 52°) 
mit Zinkchlorid auf 180 — 190° oder besser (ohne Nebenprodukte) durch Erhitzen von cis- 
l-Cyclohexyl : oyclohexanol-(2) (F: 63°) mit Zinkchlorid oder Kaliumdisulfat auf 180 — 190° 
(Huckel, Mitarb., A. 477 [1930], 112, 124; vgl. H., Z. anq. Ch. 42, 482; vgl. a. Schrauth, 
Gorig, B. 60, 1902). — F: —41°; Kp 748 : 234°; Kp la : 110°; DJV: 0,9071; DJ 11 : 0,9060; 
ng a e : 1,4956 (H., Mitarb.). — Bei der Oxydation mit 4%iger Permanganat-LOsung bei — 40° 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 8 
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erhfi.lt man cis-l-Cyclohexyl-cyclohexandiol-(1.2) (F: 122—123°) und wenig tranS-l-Cyclo- 
hexyl-cyclohexandiol-(l .2) (F: 142°) (Boeseken, B. 50, 2411). Liefert mit eisgekiihlter, 
schwach alkalischer Permanganat-Ldsung Adipinsaure und andere Produkte (H., Mitarb.). 
Gibt bei der Ozonisierung in Eisessig und nachfolgenden Oxydation mit warmer alkalischer 
Permanganat-Losung e - Oxo - e - cyclohexyl - n - capronsaure (H., Mitarb.). Liefert bei der 
Hydrierung mit Palladium-Kohle ohne Losungsmittel Dicyclohexyl (H., Mitarb.). Gibt ein 
inAceton schwer losliches Nitrosochlorid vom Schmelzpunkt 115° und ein in Aceton 
leichter losliches Nitrosochlorid vom Schmelzpunkt 140° (H., Mitarb.). 

6. 1 - Cyclohexyl - cyclohexen - (3), A 8 - Dekahydrodiphenyl C 12 H 20 = 

HoC<rSS 2 *3>CH CH<^ B. Durch Erhitzen von cis- oder trans-l-Cyclo- 

2 ^Lrio’Orlj v_/xl 2 * L/Xi 2 ^ 

hexyl-cyclohexanol-(4) (F: 105° bzw. F: 83 — 84°) mit Zinkchlorid auf 180 — 190° (Schrauth, 
Gorio, B. 50, 1902, 1905). — Kp 755 : 236 — 237,5°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von N ickelkat aly sator bei 140—180° nicht ganz reines Dicyclohexyl. 

7. Cyclohexylidencyclohexan , „Dicyclohexen“ C 12 H a0 = 

H » C <CH i -CH !>C:C< CH S -CHs> CH2 ( v 8l- H 169; El 91). B. Neben Cyclohexen beim 

Erhitzen von Cyclohexanol mit etwas konz. Schwefelsaure auf 130° (Senderens, Aboulenc, 
C.r. 183, 831) oder mit Kaliumdisulfat (S., C. r. 187, 1104). — Kp: 240° (S., A.). 

8. 1 - Cyclohexylmethyl - cyclopenten - ( 1 ), 1 - Hexahydro benzyl - cyclo - 

penten - (1), Cyclo hexyl - A 1 - cyclopentenyl - methan C l2 H 20 = 
pTT .nxx cu . njT 

H 2 C< 2 2 >CHCH 2 C< nxj i*. B. Neben 1 -Cyclohexyl -cyclohexen -(1) beim Er- 
CH 2 -CH 2 CHg 

hitzen von trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) mit Zinkchlorid auf 180 — 190° (Huckel, 
Z.ang.Ch . 42, 482; H., Mitarb., A. 477 [1930], 117, 125). — 1st nicht naher beschrieben. 


9. 6.6 - Dimethyl - 2 - propyl - bicyclo - [1.1.3] - HC=C(CH 2 c 2 H 6 )— CH 

hepten-(2 ), Athylmyrtenyl C 12 H ao , s. nebenstehende Formel. h 2 C 

B. Aus Myrtenylbromid durch Erwarmen mit Athylmagnesium- H J, ch— ben \ 

bromid in absol. Ather (Rupe, A. 450, 181). — Leicht bewegliche, 3 2 

stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kp 10 : 73 — 73,5°. Df: 0,8663. [a]f: 4-21,97°. Rotations- 
dispersion bei 20°: Rupe. 

JJ q/CH 2 QJJ 

10. Dekahydroacenaphthen C 12 H M — 2 \CH CH<^ i 8 (H 170; E I 

H *^\CH 2 — CH 2 / CH 

91). B. Durch katalytische Hydrierung von Acenaphthen mit Nickelkataly sator (Goswami, 

C. r. 179, 1269) oder mit Nickeloxyd und Hopcalite (Orlow, Belopolsky, B. 02, 123 2; 
5K. 01, 1274). — Df : 0,9329; n l D 3 4 : 1,5200 (O., B.). — Wird durch Wasserstoff unter 70 bis 
75 Atm. Druck in Gegenwart eines Tonerde-Hopcalite-Gemisches bei 450° tePweise unter 
Bildung von Gasen und fliissigen Kohlenwasserstoffen zersetzt (O. B). Beim Cracken bei 
650° wurden neben anderen Produkten auch Toluol und Inden isoliert (O., B.). — Gber- 
fiihrung in einen kiinstlichen Gerbstoff durch Behandlung mit Thionylchlorid und Schwefel- 
saure: Moeller, D. R. P. 387890; C. 1924 I, 2634; Frdl. 14, 679. 


9. Kohlenwasserstoffe C 13 H 22 . 

1. l-Methyl-3-propyl-4:-i8opropyl-hexadien-(1.3) 9 3- Propyl-p-mentha- 

dien - (1.3) C ls H„ = CH, C ;^»- (C ^-^ C ®‘>C CH(CH 9 ) I . B. Aus dl-Piperiton und 

Propylmagnesiumjodid in Ather (Read, Watters, Soc. 1929, 2170). — Wurde nicht rein 
erhalten. Kp lt : 104—106°. Df: 0,8872. nf: 1,4866. 


2. 6.6 - Dimethyl - 2 - butyl - bicyclo - [1.1.3] - 

hepten-(2), Propylmyrtenyl C^H^, s. nebenstehende For- 
mel. B. Aus Myrtenylbromid durch Erwarmen mit Propyl- H ( 
magnesiumbromid in absol. Ather (Rupe, A. 469, 181). — 2 

Leichtbewegliche Fliissigkeit von pinenartigem Geruch. Kp 10 : 88- 
+ 21,0°. Rotationsdispersion bei 20°: Rupe. 


HC=C(CH 2 CH2 C2H5) — CH 
! H S C^| 

HiC CH— C(CHa) j 

88—89®. Df: 0,8624. [alf: 


3. Dodekahydrofluoren , Derby dr ofluoren /CH 2 v XH 2 ^ vCH 2 \ 

CjuHjj, s. nebenstehende Formel (H 140). V. In sehr H 2 C X CH CH N CH 2 

geringer Mange im Steinkohlen-Urteer (Weissoerber, h 2 C x .ch bHk 

Mokhrle, Brennetoffch. 4, 83; C. 1928 II, 1264). — B. x CHsP XJH S / 
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Entsteht bei der Druckhydrierung von Fluoren in Gegenwart von Katalysatoren wie Osmium, 
Osmium-Cerdioxyd, Osmium -Thor iumdioxyd und Nickeloxyd-Cerdioxyd (Ssadikow, Michai- 
low, B. 01, 1792; 3K. 00, 1567; vgl. Orlow, Belopolsky, B. 02, 1227) sowie in Gegen- 
wart von Nickeloxyd-Hopcalite (O., B.). 

10. Kohlenwasserstoffe C 14 H 24 . 

1. 1- Methyl-4:- isopropyl- 3- P-butenyliden-cyclohexan, 3-$-Dutenyliden - 
p-menthan C M H 24 = H 2 C<^*^^i CI ^^>C:CH CH:CH CH 3 . B. Aus 5-Methyl- 

2 - isopropyl - cyclohexylidenacetaldehyd und Athylmagnesiumbromid in Ather, neben 
1 -Methyl-4-isopropyl-3-[/?-oxy-butyliden]-cyclohexan (Rupe, Gassmann, Helv. 12, 201). — 
Leicht bewegliches Ol von schwachem Geruch. Kp 12 : 99°. 

2. a. a - Dicyclohexyl - athylen C 14 H 24 = 

H ! C^H ! ;CH J > CH . C(;C H 8 ). HC< CH s; CH !>CH8 Dag Mol , Gew wurde kryoskopisch 

in Benzol 2 bestimmt (Venus-Danilowa, 5K. 01, 1482; C. 1930 II, 566). — B. Aus Methyl- 
dicyclohexyl-carbinol beim Kochen mit konzentrierter, wafiriger Oxalsaure-Losung (V.-D.). 

— Kp 18 : 140°. T>1: 0,9175; Of: 0,9054. n D : 1,4947. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — 
Liefert bei langerer Einw. von Benzopersaure in Chloroform a.a-Dicyclohexyl-athylenoxyd 
(Syst. Nr. 2364). 

3. J - Athyl - 2 - cyclohexyl - cyclohexen - (6) C 14 H 24 = 

H * C <CH 2 • CH*>^ H ' H C<^ 0 ™> CH r B. Beim Erhitzen von l-Athyl-2-cyclo- 

hexyl-cyclohexanol-(l) mit Phthalsaureanhydrid auf 165 — 170° (Garland, Reid, Am. Soc. 
47, 2339). — Kp 20 : 141 — 143°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. D”: 0,9406; Df: 0,9274. 
n n : 1,5108. 

4. Tetradekahydroanthracen , Per hydro - / CHz \ / CH 2\ /CH 2 v 

nnthracen C 14 H 24 , s. nebenstehende Formel (H 171). B. H 2 C CH CH CH 2 

In geringer Menge beim Erwarmen von Tetralin mit 2% h 2 c x y CH x .6 h x /CH 2 

Aluminiumchlorid auf 50 — 70° (Schroeter, B. 67, 1998). X CH 2 / Nch 2 ^ 

— Blatter (aus Alkohol). F: 93°. Kp n : 128°. — Wird von 

Brom, Salpetersaure, Schwefelsaure und Permanganat nicht angegriffen. 


11. Kohlenwasserstoffe C 15 H 26 . 

1. l-Methyl-4r-[4}.4*-dimethyl-hexen-(4*)-yl]-cyclohexen-(l), 2-Methyl- 
6 - [4 - methyl - A*- cyclohexenyl] -hept,en-(2), Dihydrozingiberen C 15 H 2# — 

(CH,) 2 C:CHCH 2 -CH 2 CH(CH 3 ) HC<p]| i ; ( ^ t >CCH 3 (El 92). Zur Konstitution vgl. 

Ruzicka, van Veen, A. 468, 147. — B. Zur Bildung durch Reduktion von Zingiberen mit 
Natrium in Alkohol vgl. R., van V., A. 408, 159. — Kp 15 : 135 — 136°. DJ 1 : 0,865. n^: 1,4881. 
— Beim Ozonisieren in Eisessig und Oxydieren des Ozonids mit Chromsaure konnten Bern- 
steinsaure und L&vulinsaure erhalten werden. Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetra- 
ohlorkohlenstoff und Oxydieren des Ozonids mit Permanganat in waBr. Aceton 7-Oxo- 
3-methyl-4-carboxymethyl-octan-carbonsaure-(l) (E II 3, 496). Beim Erhitzen mit 3 Atomen 
Schwefel auf 180 — 250° bildet sich Cadalin. 


2. Dihydrocadinen C 15 H 26 , wahrscheinlich Gemisch von I, II und III. Zur Konstitu- 
tion vgl. die im Artikel Cadinen (Syst. Nr. 471) zitierte Literatur. — B. Beim Kochen von 


ch 3 

CH 3 

ch 3 

zCH 2x /CH . 

CH CH 2 

CH2 X ^H n 

HC CH CH 2 

/CH 2 /CH X 

N CH X cH 2 

CHs-cv ,6h x y bn 2 

^CH X \CH^ 

>?CH 

CH 2 / x c^ 

CH 3 -£ v X’H x ,ch 2 

\cH 2 x X CH/ 

CH(CH 3 )2 

CH(CH 3 )2 

CH<CH 3 )2 


I. II. III. 


Dihydrocadinol C 15 H a8 0 (Svst. Nr. 509) mit 90%iger Ameisensaure (Ruzicka, Stoll, Helv. 
7, 101). — 01. Kp ia : 129—131°. DJ 3 : 0,8999. n£: 1,4952. a D : -f 19,8°. — Bei der Ozon- 
spaltung wurde eine Verbindung C 15 H 26 0 2 (01; Kp 0 , 2 : ca. 110°) und deren Peroxyd 
Ci 6 H 26 0 3 (01; Kp 0 , a : ca. 145°) isoliert. 


8 * 
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3. Dihydroselinen , Dihydroeudesmen CjgHjg (E I 92). Gemisch von I und II 
und sehr geringen Mengen III oder IV ; zur Konstitution vgl. Ruzicka, Capato, A. 458, 

CHa ch» 


/ CH 2\H / CH \ 

k (CH 3 ) 2 C:C C x CH 2 

H 2 C\ 

x:h 2 x I x ch 2 x 
CHs 


jj CH 2 :C(dH 3 )-HC 
Hid) 


/ ch 2\H / CH \ 


'c' 

X 


CRt y \ X CH*/ 

ch 3 


ch 2 

diH* 


70; R., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1136; R., Plattner, Furst, Helv. 25 [1942], 
1304. — Zur Bildung aus Dihydroeudesmol durch Kochen mit Ameisens&ure nach Semmlhr, 


jjj (CH 3 ) 2 CHC' 

H 2 i 


CHs 

,ch xH/ ch n 


C 

X 

I X CH 2 / 
ch 3 


ch 2 

i)H 2 


jy # (CH 3 ) 2 CHC‘ 


ch 3 

yCH 2 \H/ CH \ 

X N CH 2 

HC\ /iv. /djHj 

XJH*' I X CH l / 

CHa 


Tobias, B. 40, 2028 vgl. R., C., A. 463, 81. — 01. Kp 12 : 127° (R., C.). — Liefert beim 
Behandeln mit Ozon in Eisessig und Verkochen des Ozonids mit Wasser neben anderen 
Produkten 7-Oxo-l.lO-dimethyl-dekahydronaphthalin (R., C., A. 463, 81). 

4. 1.4- Dimethyl-? -isopropyl- 1.2.3.4.8.6.7.8-oktahydro-azulen , Okta- 
hydro-S-guajazulen *), Oktahydrokessazulen Ci 6 H m = 

CH [ CH(CH,) j] -^H,-X-OH(CH,) , Zur Komtitution nnd 

2 X CH, — — CH(CH a ) A / a ' » 


-CH/ 


zur 

x 2 vxx\uxi 8 ; v vxx 2 

Identitiit von Kessazulen und S-Guajazulen vgl. die im Artikel S-Guajazulen (Syst. Nr. 478a) 
zitierte Literatur. — B. Bei der katalytisohen Hydrierung von S-Guajazulen in Gegenwart 
von Platinschwarz in Essigester bei 60° (Ruzicka, Rudolph, Helv. 0, 139; Asahina, 
Nakanishi, J . pharm. Soc. Japan 48, 2, 7; C. 1928 1, 1861. — Ol. I^Pu: 123 — 126°; Df: 
0,8872; nf: 1,4834 (Ruz., Rud.). Kp 7 , B : 112—116°; Df : 0,8930; ntf: 1,4714 (A., N.). — 
Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel S-Guajazulen zuriick (Ruz., Rud.). Entfarbt 
Brom in Schwefelkohlenstoff unter Bromwasserstoff-Entwicklung (Ruz., Rud.). 


n „ C[:C(CH 3 ) 2 ] CH 2 CH CH(CH 3 ) X 

Iiihydroguajen C 15 H 2 , = H a C<_ „ v >„ „„ >CH„ 


x CH a CH(CH„) 


CH 


CH/ 


(?) 


X 2 vxx^vxxj; CXI vxi 2 

(H 171). 1st vielleicht ein Gemisch von mehreren Isomeren mit verschiedener Lage der 
Doppelbindung ; zur Konstitution vgl. Plattner, Lemay, Helv. 23 [1940], 897, 900; Pl., 
Magyar, Helv. 24 [1941], 191, 1163; 26 [1942], 681. — B. Aus Guajen (Syst. Nr. 471) 
durch katalytische Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platin unter 0,1 Atm. tTber- 
druck (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 125, 140). — 01. Kp 16 : 124 — 125°. Df: 0,8955. nf: 
1,4894. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefel Guajazulen (Syst. Nr. 478a) (Ruz., Rud., 
Helv. 9, 126). 

6. Oktahydrochamazulen C 15 H 26 . B. Bei der katalytisohen Hydrierung vonChama- 
zulen in Gegenwart von Platinschwarz in Essigester (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 138) oder 
in Gegenwart von Palladium in Alkohol (Ruhemann, Lewy, B. 60, 2467). — Diinnflussiges 
01. Kp n : 119°; Df: 0,8932; nf: 1,4856 (Ruz., Run.). Kp 10 : 123—124,5°; D 15 : 0,8967; n)?: 
1,4921 (Ruh., L.). — Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel Chamazulen zuriick 
(Ruz., Rud.). 


7. Dihydrocaryophyllene C 16 H 26 (E I 93). Vgl. hierzu Ruzicka, Mitarb., Helv. 22 
[1939], 717. Zur Konstitution vgl. die im Artikel Caryophyllen (Syst. Nr. 471) zitierte 
Literatur. 

a) Dihydrocaryophyllen aus Rohcaryophyllen C^H^ (E I. 93). Zur Bildung 
durch katalytische Hydrierung von Rohcaryophyllen mit Palladium-Calciumcarbonat oder 
mit Nickel-Bimsstein vgl. Deussen, J. pr. [2] 114, 66, 83. — Kp w : 126°. D 18 : 0,8893. nj?: 
1,4885. [a] D : — 25° (D., J.pr. [2] 114, 69). — Entfarbt Brom in Eisessig sofort. Wird durch 
kalte verdlinnte Permanganat-Losung kaum angegriffen. 

*) Das von Kremers (Am. Soc. 45, 720) beschriebene, nicbt analysierte ,,Dekahydro- 
azu len“ 1st semen Konstanten zufolge ein Oktahydroderivat (Ruzicka, Rudolph, Helv. 0, 122; 
Ru., Haagbn-Smit, Helv. 14 [1931], 1110 Anm. 2); nach Melville (Am. Soc. 55 [1933], 
3288) durften die in der Literatur als Oktabydroacuiene beschriebenen Verbindnngen Gemiache 
mit Hexahydroaznlen nnd Dekahydroazulen gewesen sein. 
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b) y-Dihydrocaryophyllen, Dihydroisocaryophyllen C^Hj, (E I 93; vgl. 
H 171). Zur Bildung durcn katalytische Hydrierung von y-Caryophyllen in Gegenwart von 
Pailadium-Calciumcarbonat in Alkohol vgl. Deussen, J. pr. [2] 117, 283. — Kp, 4 : 129— 130°. 
[a] 1 ®: — 32,7°. — Nimmt Brom unter Entwicklung von Bromwasserstoff auf. 

c) Kohlen wasserstof f C 1 gH 26 aus Caryophyllen-bis-hydrochlorid. B. Beider 
Einw. von mit Athylbromid angeatzten Magnesiumspanen auf Caryophyllen-bis-hydrochlorid 
in Ather nach Grignard und Zersetzung mit kalter verdiinnter Essigsaure (Deussen, J . pr. 
[2] 117, 275, 281). — 01. Kp 10 : 131°. D": 0,8965. n' D 8 : 1,496. [<x] D : —4,97°. — Nimmt leicht 
Sau era toff aus der Luft auf und entfarbt Brom-L6sung unter Bromwasserstoff -Bildung. 
Bildet mit wafir. Quecksilber(II)-acetat-L6sung eine ziemlich bestandige Quecksilberver- 
bindung. — C 1S H M 4- Hg(OH)I. B. Aus der Quecksilber(II)-acetat-Doppelverbindung und 
Kaliumjodid-Lbsung (D., J. pr. [2] 117, 282). F: 131—133°. 


Chlordihydrocaryophyllen C 15 H W C1 (H 172). Bestandig gegen siedende Natrium- 
athylat-Ldsung und gegen Chinolin bei 210° (Henderson, Robertson, Kerr, Soc. 1926, 
68). Gibt beim Kochen mit Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat Caryophyllenacetat. 


8. Dihy dr oj unipen C 15 H m . 

Junipenhydroohlorid CjgHjjCl. B. Durch Sattigen der in Ather gelosten Sesquiterpen- 
Fraktion von Wacholderrindenol mit Salzsaure (Mattsson, Bidrag till Jcannedom af F inlands 
rudur och folk 72 [1913], Nr. 1, S. 8; Ber. Schimmd 1024, 89). — Prismen (aus Essigester). 
F: 58,5°. v e / 


9. Dihydroisocloven c 15 h m . 

Isoclovenhydrochlorid C^H^Cl. B. Durch Sattigen von Isocloven mit Chlor- 
wasserstoff in absol. Ather (Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1020, 1371). — Nadeln 
(aus Essigester). F: 87°. — Liefert bei Einw. von Silberacetat in Eisessig das Acetat des 
Isoclovenalkohols, beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig Isocloven. 

Isoolovenhydrobromid C^H^Br. B. Durch Sattigen von Isocloven mit Bromwasser- 
stoff in absol. Ather (Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1020, 1371). — Prismen 
(aus Essigester). F: 75°. 


. Tetrahydrodesoxy kessy len, Tetrahydrokessylen C 16 H 2fl . B. Durch kata- 

lytische Hydrierung von Desoxykessylen (Syst. Nr. 473) (Asahina, Nakanishi, J. pharm. 
Soc Japan 46, 8; C. 10281, 1861). — Kp^: 105—108°. D”: 0,8931. n|?: 1,4729. Schwer 
loslich m Eisessig, leicht loslich in den iibrigen organischen Losungsmitteln. 


11. Dthy drocedren C»H M (H 171; E I 92). B. Durch Reduktion von Cedren mit 
Natrium und Isoamylalkohol bei 180° (Deussen, J. pr. [2] 117, 295). — Kp„: 118—124° 
D*°: 0,9041. n!?: 1,4872. [a]: -f 33,10°. LJ ' Pl * 


12. IHhydrocyperen C 16 H M . B. Durch katalytische Hydrierung von Cyperen in 
Gegenwart von Palladium auf Bariumsulfat (Kimura, Ohtani, J. pharm. Soc. Japan 48, 
129; C. 1020 I, 250). — Kp 12 : 113—116°. D} 8 : 0,9332. [a]!?: + 7,6°. 


13. Dihydroaromadendren CisH^. Zur Konstitution vgl. Radclipfe, Short, 
Soc . 1^28, 1201 ; Naves, Perrottet, Hdv. 23 [1940], 912. — B. Durch Hydrierung von 
Aromadendren in essigsaurer Lbsung bei Gegenwart von kolloidalem Platin und einem 
Uberdruck von 0,25 Atm. oder in Methanol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 

{ 1028, 2527) * ~~ Kps -° ; 115 — 116 °i 0,9014; Df ; 0,8972; <: 1,4871 ; 

Up i 1,4847 (B., Sh.). 


Etetnan, Dihydroelemen C 15 H 26 . B. Durch Erhitzen von Elemol mit Zink- 
staub lm Rohr auf ca. 200° (Jansch, Fantl, B. 50, 1368). — Terpenartig riechende Fliissig- 
keit. Kp 10 : 115—119°. DJ 7 : 0,8830. 1,4950. * g 

&ihy droinen C 16 H M . B. Durch katalytische Hydrierung von Inen mit Platin 

(Mjtter, Palit, Proceedings of the fourteenth Indian Science Congress ri 9271 1611 ft] 

Kp 6 : 123— 125°. D J7 : 0,8886. n: 1,477. a D : — 10°. h 


16. Kohlen wasserstoff C^H^ aus lAgniU V. Wurde aus einem Lignit von 
Uognano (Italien) durch Extraktion mit Ather oder durch Destination mit Wasserdampf 

ernalten (Ctusa, Galizzi, G. fill, 58; Ann. Chim. applic. 16, 209, 213; C . 1026 1 2781 

Flflasigkeit. Kp: 253°; Ko,,: 137-139°. 1st in Chloroform rechtsdrehend. Libert beim 
Behandeln mit Brom m Chloroform ein Monobromderivat C^H^Br (Kp w : 185°). 

pier einen Kohlenwasserstoff aus steirischer Braunkohle (Kp* 265°1 

vgl. Soltys, Jf. 63/64, 186. 
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12. Kohlenwasserstoffe C w H a8 . 

1. 1 - Cyclohexyl - dekalin, Per hy dr o - [1 - phenyl- C,Hn 

naphthalln] C I9 H M , s. nebenstehende Formel. B. Durch kataly- CH eg 

tische Hydrierung von 4-Cyclohexyl-naphthol-(l) oder 1-Cyclo- h 2 C / x ch/ x CH 2 

hexyl-naphthol-(2) in Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol H k J. H W 

unter 27 Atm. Druck bei 210°, Erhitzen des Reaktionsprodukts 'CH 2 X x CHs/ 
mit wasserfreiem Zinkchlorid in Dekalin und nochmalige Druck- 

hydrierung (Alberti, A. 450, 312, 313, 315). — 01. K Pl! : 161— 162,5°. D?>:0,9438. 1,6057. 

2. 2 -Cyclohexyl -dekalin, Perhydro- [2-phenyl- CH CH 

naphthalln / C, e H 28 , s. nebenstehende Formel. B. Durch h 2 C x x CH / n 'CHC«Hu 
katalytische Hydriemng von 2-Cyclohexyl-naphthol-(l) oder H X J. H X H 

6-Cyclohexyl-naphthol-(2) in Gegenwart von Nickel in Hexa- X CH 2 / ^CHsT 

hydrotoluol unter 26 Atm. Druck bei 180°, Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts mit wasserfreiem Zinkchlorid in Dekalin und nochmalige Druckhydrierung 
(Alberti, A. 460, 314, 316). — Kp la : 160,6—162°. Df: 0,9315. n*?: 1,4996. 

13. 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexan C 18 H 32 = H 2 C<^;^g ( ^«|^>CH S! . B. Ent- 

steht in 2 isomeren Formen durch Hydrierung von 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexen-(l) (Schrauth, 
Wege, Danner, B. 50, 267) oder von 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Petrow, B . 02, 
643; 3K. 00, 1443; C. 1029 I, 2047) in Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol. 

a) Feste Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 66 — 67° (Schrauth, Wege, Danner), 
66° (Petrow). Leicht loslich in Ather, Benzol, EssigeBter, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und 
heifiem Aceton, unloslich in Alkohol (Sch., W., D.). — Bestandig gegen Permanganat 
(Sch., W., D.). 

b) Fliissige Form. 01. Kp 12 : 192—196° (Sch., W., D.); Kp 14 : 202° (P.). D: 0,9335 
(Sch., W., D.). Loslich in den gleichen Losungsmitteln wie die krystalline Form (Sch., W., 
D.). — Bestandig gegen Permanganat (Sch., W., D.). 

14. Kohlenwasserstoffe C 19 H 34 . 

1. Fichtelit Ci 9 H 34 (H 172; E I 94). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. 
Ruzicka, Balas, Schinz, Hdv. 0, 692; Ru., Waldmann, Helv. 18 [1935], 611; Fieser, 
Jacobsen, Am,. Soc. 58 [1936], 946; Bogert, Sterling, Sci. 87 [1938] 196, 234; J.org. 
Chem. 4 [1939], 20; C. 1980 II, 868; Crowfoot, Soc. 1088, 1271; vgl. femer Abelson, 
Bogert, Chem. Reviews 24 [1939], 149. — Df: 0,9380; Df: 0,9185; n*: 1,5052; n“: 1,4942 
(Ru., Ba., Sch.). — Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 180-— 250° Reten (Syst. 
Nr. 485a) (Ru., Ba., Sch.). 

2. Tricyclohexylmethan, Per hydrotritan C lt R 3t = CH(C,H U ), (vgl. H 172). 

a) Pr&parat von Ipatjew 1 ). B. Bei der katalytjschen Hydrierung von Triphenyl- 
carbinol (Ipatjew, Dolgow, C. r. 183, 304, 1068; Bl. [4] 39, 1457; 5K. 68, 1025), von Tetra- 
phenylmethan oder Dicyclohexyl-phenyl-methan (I., D., C.r . 186, 211; Bl. [4] 41, 1623; 
7K. 69, 1088) oder von 4-Oxy-triphenylmethan (I., D., C. r. 185, 1484; Bl. [4] 43, 245; 3K. 
00, 510) in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd in Cyclohexan unter 80— 100 Atm. Druck bei 
270—285°. — Krystalle (aus Methanol). F: 47,5-48,5° (I., D.). Kp: 322—329°; Df: 
0,9265; 0,9274 ; 0,9282; n]?: 1,4986; nf: 1,4967; 1,4976; 1,4985 (I., D.). Unldslich in 
Wasser, sehr schwer lOslich in Eisessig, kaltem Alkohol und Methanol, leicht in Ather, Benzol 
und Cyclohexan (I., D.). — Reagiert nicht mit Permanganat, Brom, Chromeisessig, konz. 
Salpetersaure und rauchender Schwefelsaure (I., D.). Liefert mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff oder in Tetrachlorkohlenstoff bei Belichtung Tricyclohexylbrommethan (Zelinsky, 
Gawerdowskaja, B. 00, 715; 2K. 59, 422). 

b) Praparat von Adams. B. Durch Hydrierung von Triphenylmethan in Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig bei 60° und 2—3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 
50, 1972). — Kp 4 : 163,2°. D 20 : 0,9644. n??: 1,5264. 

Tricyclohexylbrommethan, Tricyclohexylmethylbromid C 19 H 88 Br — CBr(C 6 H n ) 8 . 
B. Beim Erwfi-rmen von Tricyclohexylcarbinol mit bei 0° gesattigter waBriger B rom wasser - 
stoffsaure auf dem Wasserbad (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 00, 715; 3K. 50, 422). Aus 
Tricyclohexylmethan (F: 47,5°) beim Aufbewahren mit Brom in Schwefelkohlenston oder 
Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung (Z., G.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 61° *). 

•) Das von Ipatjew erhaltene Prfiparat vom Schmelzpunkt 47,5 — 48,5° war nach Neun- 
hoeffrr, A . 600 [1934], 115, unrein; reines Tricyclohexylmethan schmilzt bei 61°. 

*) Fiir Tricyclohexylbrommethan wurde von Neunhobffer ( A . 500 [1934], 115, 127) der 
Schmelzpunkt 136° gef unden. 
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15. „Dimenthen“ (El 94; vgl. a. H173) C 20 H 3(t , s. neben- H 2 C<£®^^>CH 2 

stehende Formel. B. Durch 6-stdg. Erhitzen von Benzolsulfon- i l 

saure-l-menthylester im Rohr auf 85 — 90° bei gewdhnlichem Druck, H 2 C<™ ^ ^ > ch 2 
neben anderen Produkten (Patterson, McAlpine, Soc. 1927, CH(CH3) ch 2 

351). Durch Erhitzen von a- oder /J-Naphthalinsulfonsaure-l-menthylester im Rohr auf 
120° bei gewdhnlichem Druck, neben anderen Produkten (P., McA., Soc. 1927, 352). — 
Viscoses 01. Kp 4 : 174°. D< 7 : 0,8845. n D : 1,4870. [a]£ fi : 4-2,3° (Benzol; c = 5). — Entfarbt 
Permanganat-Losung nicht beim Aufbewahren. Gibt bei Behandlung mit Brom Brom- 
wasserstoff ab. 

16. Kohlenwasserstoff C 26 H 46 aus Asphalt V. Findet sich im Petrol&ther- 

Extrakt des Asphalts von Kord-Alberta (Krieble, Seyer, Am. Soc. 43, 1345). — Kp 0i7 : 
220—225°. D 2 °: 0,9432. n*- 8 : 1,5180. a: + 1,24° (1 = 1). [Ammerlahn] 

4. Kohlenwasserstoff© C n H 2 n-6. 

(AromatischeKohlenwasserstoffe.) 

I. Benzol C 6 H 6 (H 179; El 95). 

Konstitutlon. 

Die elektronentheoretische und wellenmechanische Behandlung des Benzolproblems 
hat ergeben, daB sich die Konstitution des Benzols nicht durch eine einzige Strukturformel 
ausdriicken laBt. Die als aromatischer Charakter bezeichnete Summe von physikalischen 
und chemischen Eigenschaften ist das Ergebnis einer Dberlagerung von Zustanden, die 
mehreren verschiedenartigen Elektronengruppierungen entspreehen (Mesomerie). Dasselbe 
gilt auch mit entsprechenden Modif ikationen fiir die kondensierten mehrkemigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, wie Naphthalin, Anthracen und Phenanthren. Vgl. dazu z. B. Pauling, 
Wheland, J. chem. Phys. 1 [1933], 362; Wh., J. chem. Phys. 2 [1934], 474; E. Huckel, 
Z.El.Ch. 43 [1937], 758; W. Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 
3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 460, 479, 495; E. Muller, Neuere Anschauungen der orga- 
nischen Chemie [Berlin 1940], S. 170, 193; E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. Poly- 
cyclische Systeme [Berlin 1941]. — Elektronenformeln fiir Benzol s. bei Kermack, Robinson, 
Soc. 121, 437; Pauling, Am. Soc. 48, 1139; Francis, Chem. Reviews 3, 257, 285; C. 1927 I, 
591; Ulmann, Z. ang. Ch. 41, 674; Z. El. Ch. 35, 268; vgl. a. Crocker, Am. Soc. 44, 1618; 
Schroer, Z. El. Ch. 31, 53; Loewen, Z. El. Ch. 34, 760. Uber Formulierung nach der Theorie 
der altemierenden Polarit&ten vgl. Lowry, Soc. 123, 825; BL [4] 35, 835; van Duin, Am. Soc. 
47, 585; Chem. Weekb. 22, 146; Prins, Chem,. Weekb. 22, 365; C. 1925 II, 2259; Giua, 
Petronio, J.pr. [2] 110, 290; Burgarth, Z.El.Ch. 32, 161. Entwicklung von Modellen 
fiir das Benzolmolekiil aus der Krystallstruktur: Beckenkamp, Z. anorg. Ch. 137, 270; 139, 
220; aus rontgenographischen Untersuchungen : Huggins, Am. Soc. 45, 268; Morse, Pr. 
nation. Acad. USA. 13, 789; C. 1928 I, 675; Lonsdale, Nature 122, 810; C. 1929 I, 1563; 
aus theoretischen Annahmen iiber Lagerung der Atome und Stellung der Elektronen im 
Kohlenstoffgitter: Reinicke, Z.El.Ch. 35, 780, 877. Ableitung der Konstitution aus 
Parachor-Bestimmungen an Benzolderivaten : Sugden, Wilkins, Soc . 127, 2518; aus den 
Dipolmomenten von Substitutionsprodukten : Smyth, Morgan, Am. Soc. 49, 1030. Bestim- 
mung der GrdBe des Benzolkems aus der Leitfahigkeit von aromatischen Arsonsauren: 
Lorenz, Z. anorg. Ch. 113, 131; von aromatischen Carbonsauren : Lorenz, Scheuermann, 
Z. anorg. Ch. 117, 140. Bindungsenergie der Kohlenstoffatome im Benzolmolekiil: Padoa, 
0. 5111, 240. Zur Konstitution des Benzols vgl. femer z. B. v. Weinberg, B. 53, 1353; 
54, 2171; v. Auwers, B. 64, 3188; Schoutissen, Chem. Weekb. 20, 29; C. 1923 III, 909; 
Haeckel, J. pr. [2] 122, 182. 

Vorkommen. 

Benzol findet sich in geringer Menge in pennsylvanischem Erdgas (Erskine, Ind. Eng. 
Chem. 18, 722; C. 1920 II, 1356). In den Erdtilen von Moreni und Arbanesi (Rumanien) 
(Moutte, Chim.etlnd. 10, 330 C, 331 C; C. 1927 1, 383), inErdol aus Burma (Mulany, Watson, 

J. Soc. chem. Ind. 43, 310 T; C. 1926 I, 186) und in neuseel&ndischen Erdolen (Easter- 
field, McClelland, Chem. and Ind. 1923, 937; C. 19241, 2847). In sehr geringer Menge 
im Teerdl aus Bitumenschiefem von Syzran an der Wolga (Dodonow, Soschestwenskaja, 
B. 69, 2204). — Geringe Mengen Benzol finden sich im Steinkohlenurteer (F. Fischer, B. 
60, 601, 1792; Broche, B. 60, 1787; vgl. Schutz, B. 60, 165; Sch., Buschmann, Wisse- 
bach, B. 60, 870, 1094 ; 67, 619) und im Gasbenzin aus Steinkohlenschwelgas (Kroll- 
pfeifeer, Seebaum, J. pr. [2] 119, 151). Veranderungen des Benzol- Gehalts von Koks- 
ofengas im Lauf der Verkokung: Bronn, Z. ang. Ch. 42, 760. 
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Bildung. 

Benzol entsteht neben anderen Produkten in mit den Versuchsbedingungen wechselnden 
Mengen beim Leiten von Methan durch Quarz- Oder Porzellanrohren bei 876 — 1100° 
(F. Fischer, Mitarb., Brennstoffch. 9, 314; C. 1028 II, 2208; Hague, Wheeler, 80 c . 1920, 
383; Wheeler, Wood, Fuel 7, 637; C. 10291, 1559; vgl. a. Vysok*, C. 1929 II, 2992); 
in gleicher Weise bildet sich Benzol aus Athan bei 700—950° (Williams- Gardner, Fuel 
4, 438; C . 1020 1, 2065; Hague, Wheeler, Soc. 1920, 383) sowie bei der thermischen Zer- 
setzung von Propan, Butan, Pentan, Hexan und Athylen (H., Wh.). Bildet sich neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Acetylen auf 650 — 700° in QuarzgefaBen (H., Wh., 
Soc. 1020, 391)*, beim Leiten von Acetylen iiber aktivierte Holzkohle bei ca. 650° (Zelinsky, 

B. 67, 269, 271 ; C. r. 177, 885; HC. 66, 153; Kovache, Tricot, Chim. et Ind. 18, 77 T, 82 T, 
105 T; C. 1026 1, 2552; II, 1953; Iki, Ogawa, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 80, 127 B; 

C. 1027 II, 1470), beim Leiten von Acetylen und Wasseratoff iiber Elektrodenkohle bei 680° 
(Gros, B. R. P. 475883; Frdl. 10, 87), beim Leiten von Acetylen iiber Pyrit bei 300 — 310° 
(Steinkopf, A. 428, 131) oder iiber Selen bei ca. 400° (Briscoe, Peel, Soc . 1028, 1742) 
und bei der Einw. von iiberhitztem Wasserdampf auf Calciumcarbid bei 600 — 700° (Plauson, 
v. TiscHenko, B. R. P. 346065; C. 1922 II, 442; Frdl. 14, 63). 

Benzol entsteht beim Leiten von Cyclohexan iiber Platinasbest bei 151 — 409°, iiber 
Palladiumasbest bei 189 — 356°, langsamer beim Leiten iiber Nickelasbest bei 160 — 360° 
(Zelinsky, Pawlow, B. 60, 1252; vgl. Z., Turowa-Pollak, B. 68, 1299) und beim Leiten 
von Cyclohexan und Wasserstoff iiber einen Nickel - Tonerde - Katalysator bei 300° bis 
310° (Z., Kommarewsky, B. 67, 668; vgl. dagegen Pfaff, Brunck, B. 60, 2463) oder 
iiber Katalysatoren aus Nickel wolf ramat oder porOser Wolframsfture, die zuvor 4 Stdn. 
bzw. 23 Stdn. bei 550° mit Ammoniak behandelt wurden (I. G. Farbenind., B. R. P. 
516251; C. 10811, 1822; Frdl. 10, 3008). Bei der Einw. von Benzophenon auf Cyclohexan 
im Sonnenlicht (Cohen, R. 39, 257). Bildet sich neben Cyclohexan aus Cyolohexen durch 
Einw. von Palladiumasbest auf den Bampf bei 160—320° (Zelinsky, Pawlow, B. 67, 1066) 
oder bei 90° (Z., B. 58, 186) oder auf die Fliissigkeit bei gewdhnlicher Temperatur oder 
rascher bei 115—120° (Z.), femer aus Cvclohexadien-(1.3) beim Leiten des Bampf es iiber 
Palladiumasbest im Kohlendioxydstrom bei 91° (Z., P., B. 67, 1090). Beim Eintragen von 
Chlorbenzol in Suspensionen von Natrium in Toluol oder Dimethylanilin (Bachmann, 
Clarke, Am. Soc. 40, 2095, 2096). Aus Brombenzol oder Jod benzol durch Einw. von 
Magnesium in Methanol in der Kalte (Zechmeister, Rom, A. 468, 127). Neben Anilin bei 
der Einw. von Magnesium auf Jod benzol in fliissigem Ammoniak (Kraus, White, Am. Soc. 
46, 776). Neben Biphenyl bei der Reduktion von Brombenzol mit Wasserstoff oder 
Hydrazinhydrat bei Gegenwart von Palladium -Calciumcarbonat in siedender alkoholischer 
oder methylalkoholischer Kalilauge; entsteht analog aus 1 .2 - Bibrom - benzol als einziges 
Reaktionsprodukt (Busch, Schmidt, B. 02, 2613, 2615, 2618). Neben Bibrombenzolen und 
anderen Produkten beim Erhitzen von Brombenzol mit Aluminiumchlorid am absteigenden 
Kiihler unter gleichzeitigem Burchleiten von Stickstoff, Wasserstoff oder Chlorwasserstoff 
(Copisarow, Soc. 110, 444,446; vgl. v. Dumreicher, B. 15 [1882], 1867). Neben anderen 
Produkten beim Behandeln von 1 .3-Bibrom-benzol (Salkind, Rogowina, 3K„ 60, 1016; 
C. 10281, 2939), 1.4-Bibrom-benzol (S., R., 3K. 69, 1017; Quelet, Bl. [4] 41, 934; vgl 
dagegen Bodroux, C.r. 130 [1903], 1138; Pink, Soc. 128, 3419) oder 1.4-Bijod-benzol 
(Thomas, C. r. 181, 219) mit 2 Atomen Magnesium in Ather und Zersetzen der Reaktions- 
produkte mit Wasser. 

Beim Leiten von Toluoldampf iiber aktive Kohle oberhalb 350° (Gurwitsch, Ph. Ch. 
107, 247). Beim Erhitzen von Toluol mit Wasserstoff unter Bruck (Hofmann, Lang, 
Brennstoffch. 10, 204; C. 1920 II, 164). t)ber Bildung beim Erhitzen von Toluol und Xylol 
mit Aluminiumchlorid im Stickstoff-, Wasserstoff- oder Chlorwasserstoff- Strom vgl. Copi- 
sarow, Soc. 110, 1808. Beim Erhitzen von p-Cymol im Hochdruckautoklaven in Gegenwart 
von Tonscherben auf ca. 600° (Treibs, B. 01, 685). Beim Leiten von p-Cymol, Solvent- 
naphtha oder Inden im Wasserstoff strom durch verzinnte EisenrOhren bei 750 — 770° 
(F. Fischer, Schrader, Brennstoffch. 1, 5, 23; C. 1021 1, 12; F., Sch., Meyer, Abh. KenrUnis 
Kohle 6, 432, 435; C . 1922 IV, 1039). In geringer Menge beim Erhitzen von bei 146 — 200° 
siedenden Anteilen der Solventnaphtha mit Wasserstoff bei Gegenwart von Kupferoxyd 
und Aluminiumoxyd auf 480—500° unter 60 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Orlow, B. 
00, 1969). Beim Leiten von cis - Oktahydroinden (S. 51) iiber einen Nickel -Tonerde -Kata- 
lysator bei 320—325° (Zelinsky, Borissow, B. 67, 2061) oder durch ein verzinntes Eisenrohr 
bei 750° (Orlow, Belopolski, B. 02, 1228, 1231). Bildung aus Tetralin s. bei diesem (Syst. 
Nr. 473). Neben anderen Produkten bei 25 — 30-stdg. Erhitzen von Naphthalin mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd auf 450—480° unter 100 Atm. 
Anfangsdruck (Ipatjew, Kljukwin, B. 68, 2; 5K. 68, 246). Beim Leiten von Diphenyl- 
Bampf durch ein auf 500 — 600° erhitztes Porzellan- oder Eisenrohr (Fighter, Erlenmeyer , 
Helv. 0, 151) oder durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff strom bei 760—770° 
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(F. Fischer, Schrader, Brennatoffch. 1, 23; C. 10211, 12; Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle 5, 426; C. 1022 IV, 1039). Beim 4-stdg. Erhitzen von Diphenyl mit 
Wasserstoff auf 500° unter 80 Atm. Anfangsdruck (Hofmann, Lang, Brennatoffch. 10, 204; 
C. 1020 II, 164) oder in Gegenwart von Kupferoxyd und Aluminiumoxyd auf 450 — 480° 
unter 55 Atm. Anfangsdruck (Orlow, B. 60, 1955; 5K. 50, 901). Bei der Einw. von 
Aluminiumchlorid auf Diphenylmethan bei gewohnlicher Temperatur, in geringerer Menge 
bei 85° (Scholl, Seer, B. 55, 338). Beim Leiten von Diphenylmethan oder Fluoren durch 
verzinnte Eisenrdhren im Wasserstoff strom bei 750 — 770° (F. Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenninia Kohle 5, 427, 433; C . 1022 IV, 1039). 

Benzol entsteht aus Phenol: beim Auftropfen auf Quarz oder Koks bei 700 — 900°, 
neben anderen Produkten (Kosaka, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 127 B; C . 1028 II, 
2422; 10201, 1069), bei wiederholtem Leiten iiber aktive oder platinierte Kohle bei 300° 
(Zelinsky, Gawebdowskaja, B. 01, 1053), beim Leiten iiber aktive Holzkohle bei 650° oder 
iiber Bimsstein bei 650 — 850° (Hagemann, Z. ang. Ch. 42, 358), beim Erhitzen mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 460 — 480° bei 70 — 80 Atm. Anfangsdruck 
(Kling, Florentin, <7. r. 184, 886; Bl. [4] 41, 1344, 1346) oder in Gegenwart von Kupfer(II)- 
oxyd und Aluminiumoxyd auf 500° bei ca. 70 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Orlow, B . 
00, 1966), beim Leiten des Dampfes im Stickstoffstrom iiber eisenhaltigen Koks bei 650° 
bis 700° (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5 [1923], 440), beim Leiten 
des mit Kohlenoxyd gemischten Dampfes iiber Holzkohle bei 400 — 450° (Campardou, C. r. 
184, 829, 830) und beim Erhitzen mit Aluminiumpulver auf 470° (Ray, Dutt, J. indian 
chem. Soc. 5, 105; C. 10281, 2370). Bei der Einw. von Wasserstoff auf Phenylacetat in 
Gegenwart von Nickel-Bimsstein bei 150 — 160° und 18 — 50 mm Druck (Grignard, Min- 
gasson, C.r. 185, 1555 Anm. 2); entsteht in analoger Weise aus Phenetol (Gr., Mi., Bl. 
[4] 41, 761). Bei der Einw. von Natrium in fliissigem Ammoniak auf Diphenylsulfid (Kraus, 
White, Am. Soc. 45, 775). Neben Thianthren beim Erhitzen von Diphenylsulfid mit Alumi- 
niumchlorid (Turner, Sheppard, Soc. 127, 547). Beim Leiten des Dampfes von m-Kresol 
oder technischem Kresol im Wasserstoff strom durch ein verzinntes Eisenrohr bei 750 — 770° 
(F. Fischer, Schrader, Brennstoffch. 1, 5; C. 10211, 12; F., Sch., Zerbe, Abh. Kenntnis 
Kohle 0, 134; C. 10241, 838) oder durch ein mit Hilfe von Schwefelwasserstoff sulfidiertes 
Eisenrohr bei 750° (Fischer, D. R. P. 431 479 ; C. 1028 II, 1461 ; Frdl. 15, 393). Beim Erhitzen 
von Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol und Phloroglucin mit Aluminium- 
pulver auf 500 — 540° (Ray, Dutt, J . indian. chem. Soc. 5, 105; C. 10281, 2370). Neben 
Phenol und anderen Produkten beim Erhitzen von Brenzcatechindiathylather mit Wasser- 
stoff unter Druck auf 430° (Ipatjew, Petrow, B. 82, 403). 

Benzol entsteht aus Benzaldehyd bei der photochemischen Zersetzung des Dampfes 
im ultravioletten Licht (de Hemptinne, C.r. 188, 1296; J. Phys. Rad. [6] 0 [1928], 360, 
362), bei der thermischen Zersetzung (Peytral, Bl. [4] 20, 45; Hurd, Bennett, Am. Soc. 
51, 1200) und bei der Hydrierung in Gegenwart von Kupfer oberhalb 350° neben geringeren 
Mengen Toluol (Sabatier, Kubota, C. r. 172, 734), in Gegenwart von Platinschwarz bei 200° 
(Grignard, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 59; C. 1028 I, 2714) oder in Gegenwart von Kohle und 
fein verteiltem Eisen bei 420° (Handelsondememing Feynald, D. R. P, 434211 ; C. 1028 II, 
2494; Frdl. 15, 398). Beim Erhitzen von Chinon mit Aluminiumpulver auf 500 — 540° (Ray, 
Dutt, J . indian chem. Soc. 5, 106; C. 10281, 2370). 

Benzol entsteht neben anderen Produkten, wenn man Pelargonsaure, Olsaure, Leindl- 
fettsauren oder Leindl, Rubol, ErdnuBol oder HaifischleberOl bei 600 — 650° mit Kupfer 
und Aluminiumoxyd behandelt (Mailhe, C.r. 173, 358, 659; 174, 874; Bl. [4] 31, 251, 
680, 686; A. ch. [9] 17, 308, 310, 313, 316, 325, 327, 330; C. 1023 III, 38); bei der analogen 
Bildung aus Ricinusdl laBt sich die Ausbeute durch Behandlung der bei 200 — 250° siedenden 
Anteile des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid erhOhen (Mailhe, C. r. 176 , 38). 
Benzol entsteht in 94%iger Ausbeute beim Erhitzen von Natriumbenzoat und 1 Mol Natrium- 
carbonat mit Wasser unter Druck auf 400° (Schrader, Wolter, Abh. Kenntnis Kohle 8, 89; 
C . 1024 1, 2423) ; iiber Bildung aus Benzoesaure und Benzoaten und aus Phthalsaure und 
Phthalaten beim trocknen Erhitzen und beim Erhitzen mit iiberhitztem Wasserdampf oder 
mit Wasser unter Druck vgl. Sch., W., Abh. Kenntnis Kohle 8, 82, 92. Benzol entsteht 
neben anderen Produkten bei der Zersetzung von Acetylbenzoylperoxyd oder Dibenzoyl - 
peroxyd bei 200° (Fichter, Erlenmbyer, Helv. 0, 147, 149; vgl. a. Gelissen, Hermans, 
B. 58, 764) und bei der Einw. von Dibenzoylperoxyd auf siedenden absoluten Alkohol 
(Gelissen, Hermans, B. 58, 768). Beim Erhitzen von Benzoesaure oder Salicylsaure mit 
Aluminiumpulver im Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom auf 500 — 540° (Ray, Dutt, 
J . indian chem. Soc. 6, 106; C. 10281, 2370). 

Bei der Einw. von Natrium in fliissigem Ammoniak auf benzolsulfonsaures Natrium 
(Kraus, White, Am. Soc. 46, 775). Durch Erhitzen von benzolsulfonsaurem Natrium mit 
Aluminiumoxyd und Wasser auf 440° unter 250 Atm. Druck (Ipatjew, Petrow, B. 60, 
1738). Bildet sich aus Anilin beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Aluminium- 
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oxyd auf 440 — 470° unter Druck (Ipatjew, Orlow, B. 00, 1967) oder in Gegenwart von 
Iridiumasbest auf ca. 300° unter Druck, neben anderen Produkten (Ssadikow, Klebanski, 
B. 01, 136) und beim Leiten von Anilin und Wasserstoff du^ch ein verzinntes Eisenrohr bei 
750 — 770° (F. Fischer, Schrader, Brennstoffch. 1, 23; C. 1021 1, 12; F., Sch., Meyer, Abh. 
Kenntnis Kohle 6, 424; C. 1022 IV, 1039). Aus Diphenylamin beim Durchleiten durch ein 
verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom bei 760 — 770° (F., Sch., M., Abh. Kenntnis Kohle 
5, 428; C. 1022 IV, 1039). Beim Erhitzen eines Gemisches aus Phenylhydrazin und Phenyl- 
hydrazinhydrochlorid auf 160 — 175°, neben Anilin (Busch, J. pr. [2] 110, 39). Bildung aus 
Phenylhydrazin s. a. H 16, 69; E I 16, 24. Bei der Zersetzung von a-Benzolazo-triphenyl- 
methan in Ligroin bei 70 — 80° (Wieland, Popper, Seefried, B. 66, 1826). Beim Kochen 
von Phenylzinntrichlorid oder Phenylzinntribromid mit konz. Salzsaure (Kotscheschkow, 
B. 02, 997; 5K. 01, 1389). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Sauerstoff auf 
Phenylmagnesiumbromid in Ather (Wuyts, C.r. 148 [1909], 930; vgl, a. Gilman, Wood, 
Am. Soc. 48, 807) und bei der Einw. von Monochloramin auf Phenylmagnesiumjodid in 
Ather unterhalb 0° (Coleman, Hauser, Am. Soc. 60, 1196). Aus Kupfer(I)-phenyl (Syst. 
Nr. 2357) durch Einw. von Wasser (Reich, C. r. 177, 323). Bei der Hydrierung von Thio- 
naphthen bei 420° unter Druck im Autoklaven, neben anderen Produkten (Fricke, Spilker, 

B. 68, 1598). Neben anderen Produkten bei der Destination von Crepe-Kautschuk bei 
ca. 700°, besonders in Gegenwart von Magnesium (Midgley, Henne, Am. Soc. 61, 1216, 1219). 

Darstellung. 

Gewinnung von Benzol aus Kokereigas bzw. Leuchtgas und Teer: W. Borrmann, Der 
Teer, seine Gewinnung und Verarbeitung [Leipzig 1940], S. 15, 37; L. Schumann, Kokerei- 
teer und Rohbenzol [Stuttgart 1940]; aus Kokereigas: W. Bertelsmann, F. Schuster in 
F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. VI [Berlin- Wien 1930], 
S. 702; F. Rosendahl, Motoren- Benzol, Gewinnung, Reinigung, Verwendung [Stuttgart 
1936], S. 21 — 108; W. H. Hoffert, G. Claxton, Motor benzole, its production and use, 
2. Aufl. [London 1938], S. 10, 177, 260, 351. Zur Extraktion aus Gasen mit Hilfe von Waschol 
vgl. a. z. B. Bunte, Frei, Gas-W asserfach 06, 277; C. 1022 IV, 389; Plenz, Bode, Werner, 
Qa8-W asserfach 06, 433, 447 ; C. 1022 IV, 1204; Plenz, Gas-W asserfach 06, 523; C. 1022 IV, 
854; Hall, Chem. met. Eng. 33 [1926], 289; Weindel, Glilckauf 81, 1561* C. 1020 I, 1336; 
Schmalenbach, Glilckauf 82, 45; C. 1028 I, 1908; Illert, Ch. Z. 50, 153; C . 1028 I, 2860; 
Gareis, Gas- Wasserfach 00, 269 ; C. 1028 I, 3372 ; Raschig, Z. ang. Ch. 40, 1089 ; Karawajew, 

C. 1020 I, 709. Gewinnung aus Kokereigas durch Auswaschung mit Tetralin: Weissen- 
berger, Gas-W asserfach 80, 493, 528, 549; C. 1020 II, 848, 958; durch Adsorption an 
Kieselsaure-Gel: Thau, Glilckauf 82, 1050; C. 1020 II, 1914. 

Darstellung von thiophenfreiem Benzol in technischem MaBstab durch Behandlung 
von Rohbenzol mit Kalium oder Natrium bei 150 — 200°: Tetralin- Ges., D. R. P. 305104; 
C. 1021 IV, 654; Frdl. 13, 307; im Laboratorium durch Destination mit Quecksilber(II)- 
oxyd und Stearinsaure : Ardagh, Furber, J . Soc. chem. Ind. 48, 74 T; C. 1020 II, 2177. 
Weitere Reinigung von thiophenfreiem Benzol durch fraktionierte Destination und Krystalli- 
sation und nachfolgendes Trocknen mit Phosphorpentoxyd : Timmermans, Martin, J. Chim. 
phys. 23, 750; durch fraktionierte Krystallisation : Gifford, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 104 
[1923], 433. Dber Reinigung von Rohbenzol durch Erhitzen unter Druck vgl. Dunkel, 
Brennstoffch. 5, 145; C . 1024 II, 2721. Reinigung von Rohbenzol durch Behandlung mit 
Kiesels&ure-Gel: Thau, Glilckauf 82, 1052. 


Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische , thermische und akustische Eigenschaften. 

Rontgenogramm von festem Benzol: Brooms, Phye.Z . 24, 126; C. 10231, 1391; 
Z. Kr. 82, 325; Mark, B. 57, 1826; Eastman, Am. Soc. 40, 919, 921; Bruni, Natta, B. 
48, 861 ; Cox, Nature 122, 401 ; C. 1020 1, 348; vgl. a. Bragg, Soc. 121, 2783. Zur Krystall- 
struktur vgl. Beckenkamp, Z. anorg. Ch. 137, 269. 

F : 5,49° (Maass, Waldbauer, Am. Soc. 47, 7), 5,47 — 5,48° (Knight, Hinshelwood, 
Soc. 1027, 467), 5,43° (Nagornow, I zv. Inst. fiz. -chim. Anal. 3 , 562; C. 1027 II, 2668), 
E: 5,50° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23 , 751), 5,45° (Puschin, Greben- 
schtschikow, Ph. Ch. 113, 71), 5,58° (Gifford, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 104 [1923], 434>. 
Schmelzpunkt unter Drucken zwischen 650 kg/cm 2 (21,5°) und 3750 kg/cm a (88,3°): Pu., Gr. 
Der Erstarrungspunkt &ndert sich nicht bei 3jahrigem Aufbewahren in Gegenwart von 
Phosphorpentoxyd (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 160; C. 1020 II, 2037). EinfluB 
von geloster Luft auf den Schmelzpunkt: Foote, Leopold, Am.J.Sci. [5] 11, 45; C. 
1928 I, 1773. 
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Kp 788 : 80,2° (Gifford, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 104 [1923], 434); Kp 760 : SO, 20° (Timmer- 
mans, Martin, J. Chim . phys. 23, 751), 80,15 — 80,22° (Williams, Allgeier, Am. Soc. 
40, 2417), 80,15° (F. V. Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799); Kp ?eo : 80,13°; Kp 720 : 78,36°; 
Kp 718i6 : 78,30° (H. G. Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 326); Kp 748 , 6 : 79,6° (Arbusow, Ph. Ch. 131, 
59; .W. 60, 370). Dampfdruck zwischen 0° (26,9 mm) und 120° (2243 mm): G. C. Schmidt, 
Ph. Ch. 00, 78; 121, 240; zwischen 23,6° (88,5 mm) und 54,8° (325,6 mm): Jolly, Vincent, 
Soc. 1026, 2157; zwischen 30,1° (119,8 mm) und 80,0° (760 mm): Nagornow, Izv. Inst, fiz.- 
chim . Anal. 3 [1926], 565, 567 ; zwischen 50,15° (271,0 mm) und 80,2° (760,0 mm): Mathews. 
Am. Soc. 48, 575; bei 19,8°: 74,5 mm (F. Fischer, Pfleiderer, Z. anorg. Ch. 124, 69); bei 
20°; 74,66 mm (Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 40, 281); bei 25°: 96,5 mm (Calin- 
gaert, Hitchcock, Am. Soc. 40, 755). Angaben von Baker (Soc. 121, 569; 123, 1223: 

1027, 953, 2902; Am. Soc. 63 [1931], 1810) und Mali ( Z . anorg. Ch. 149, 155) iiber Erhohung 
des Siedepunkts von Benzol bei jahrelangem Trocknen mit Phosphorpentoxyd sind wahr- 
scheinlich auf Versuchsfehler zuriickzufuhren (vgl. Smits, Soc. 1028, 2407 ; Lenher, Daniels, 
Pr. nation. Acad. USA. 14, 606; C. 1928 II, 1967; L., Nature 123, 907; C. 1920 II, 2542; 
J.phy8.Chem. 33, 1579; Greer, Am. Soc. 52 [1930], 4191; vgl. a. Balarew, J. pr. [2] 
110, 57). Der Siedepunkt wird durch ein elektrisches Feld nicht verandert (Smits, Soc. 

1028, 2407; Smith, Soc. 1929, 788; Lenher, Nature 123, 907). Maximaler Siedeverzug 
bei Atmospharendruck : Kenrick, Gilbert, Wismer, J. phys. Chem. 28, 1302. 

Dichte von festem Benzol bei0°: 0,9545, bei — 80°: 0,9900, bei — 186°: 1,050 (Isnardi, 
Z. Phys. 9 [1922], 158); bei 0°: ca. 1,003 (Broome, Phys.Z. 24 [1923], 127), 1,015 (bezogen 
auf Wasser von 4°) (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200); bei 5°: ca. 1,012 (Errera, Bl. Acad. 
Belgique [5] 12 [1926], 337). DJ (unterkuhlt) : 0,9004; Df: 0,8788; D, 40 : 0,8569; D, : 0,8353 
(auf Vakuum reduziert) (Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 40, 1203; vgl. dazu Timmer- 
mans, Martin, J. Chim. phys. 23, 751); Di 6 : 0,88420; D?: 0,86844; D ?: 0,83605 (Timmer- 
mans, Martin, J. Chim. phys. 23, 751); D^: 0,8781; Df: 0,8575; D?: 0,8365 (Grunert, 
Z. anorg. Ch. 104, 257). Dichte DJ zwischen 0,15° (0,9000 [unterkiihlt]) und 72,7° (0,8220): 
J. Meyer, Mylius, Ph.Ch. 95, 355; zwischen 5° (0,8939) und 75° (0,8083): Bingham, Sarver. 
Am. Soc. 42, 2015; zwischen 10° und 70°: Parker, Thompson, Soc. 121, 1342; zwischen 
10° und 60°: Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 140; Stranathan, Phys. Rev. [2] 31 [1928], 660. 
Dj fi : 0,8845 (McCombie, Roberts, Scarborough, Soc. 127, 758); Df: 0,87843 (auf Vakuum 
reduziert) (Richards, Chadwell, Am. Soc. 47, 2287); Df: 0,8731 (Williams, Krchma, 
Am. Soc. 49, 1678); D^: 0,8748 (W., Allgeier, Am. Soc. 49, 2417). Dichte beim Siede- 
punkt: 0,8136 — 0,8137 (Arbusow, Ph.Ch. 131, 59; 3K. 59, 371). Spezifisches Volumen 
bei 5,5°; 1,1185 (Errera, Bl. Acad. Belgique [5] 12 [1926], 337). Ausdehnungskoeffizienten : 
Gotz, Ph. Ch. 04, 199; Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 751. Die Dichte von 
Benzol wird bei 16 Monate langem Trocknen mit Phosphorpentoxyd nicht wesentlich ver- 
andert (Briscoe, Peel, Robinson, Soc. 1920, 373). — Dampfdichte bzw. spezifisches Volumen 
des Dampfes bei gewohnlicher Temperatur: Eyring, Am. Soc. 60, 2401; in der Nahe des 
Siedepunkts: Magnus, Schmid, Z. anorg. Ch. 120, 239; Mathews, Am. Soc. 48, 575; bei 
hoheren Temperaturen: Lewis, Soc. 1927, 1557; Eucken, Meyer, Ph.Ch. [B] 5, 459; 
vgl. a. Baker, Soc. 1028, 1051. 

Isotherme Kompressibilit&t von festem Benzol bei 0° zwischen 100 und 500 megabar: 
30,49x10“® Atm.- 1 (Richards, Bartlett, Hodges, Am. Soc. 43, 1541); von fliissigem 
Benzol bei 20° zwischen 1 und 2 megabar: 95,8 XlO -6 Atm.- 1 (Hildebrand, Phys. jRev. [2] 
34 [1929], 650; vgl. Tyrer, Soc. 103, 1682), 95,4 Xl0~® Atm.- 1 (Hi.; vgl. Freyer, Hubbard, 
Andrews, Am. Soc. 61, 764); zwischen 1 und 20 megabar: 96,6x10-® Atm.- 1 (Hi.; vgl. West- 
water, Frantz, Hi., Phys. Rev. [2] 31 [1928], 144); bei 20° zwischen 100 und 500 megabar: 
72,07x10“® Atm. -1 (R., B., Ho.); zur isothermen Kompressibilitat vgl. a. Gotz, Ph.Ch. 
09, 201. Innerer Druck zwischen 20° und 35°: Westwater, Frantz, Hildebrand, Phys. Rev. 
[2] 31, 140; C. 19281, 1635. Adiabatische Kompressibilitat bei 20°: Westwater, Frantz, 
Hildebrand; zwischen 0° und 50°: Freyer, Hubbard, Andrews. Abkiihlung bei der 
adiabatischen Expansion von fliissigem Benzol unter Drucken von 330 — 410 Atm.: Puschin, 
Grebenschtschikow, Soc. 125, 2045. Kondensation des Dampfes bei der adiabatischen 
Ausdehnung im Gemisch mit Luft: Tanzow, 5K. 01, 1845; C. 193011, 207. 

Viscositat bei 5°: 0,00834, bei 20°: 0,00645, bei 50°: 0,00455 g/cmsec (Faust, Z. anorg. 
Ch. 164, 64); bei 8,86°: 0,00758, bei 19,91°: 0,00642 g/cmsec (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 
100 [1924], 740); bei 15°: 0,00700, bei 30°: 0,00570 g/cmsec (Dessart, Bl. Soc . chim. Bely. 
36 [1926], 9, 28, Tabelle 11); bei 15°: 0,00696, bei 30°: 0,00566, bei 60°: 0,00395 g/cmsec 
(Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 28, 753); zwischen 5° (0,008293 g/cmsec) und 75° 
(0,00314 g/cmsec): Bingham, Sarver, Am. Soc. 42, 2015; zwischen 12,2° (0,00737) und 
40,02° (0,00482 g/cmsec): de Kolossowsky, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 226; C. 10201, 1097; 
zwischen 15,8° (0,00690) und 72,7° (0,00350 g/cmsec): J. Meyer, Mylius, Ph. Ch. 96, 365; 
vgl. dazu Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 753; zwischen 18,2° und 50°: Yajnik, 
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Mitarb., Ph.Ch. 118, 311. Viscositat bei 20°: 0,0064 g/cmsec (Weissenberger, Schuster, 
if. 45, 421); bei 25°: 0,00605 g/cmsec (Chad well, Am. Soc. 48, 1923) ; bei 30°: 0,00569 g/cmsec 
(Puschin, Pihter, Ph.Ch. [A] 142, 216), 0,00662 g/cmsec (Bhide, Watson, Soc. 1027, 
2103); bei 30°: 0,00666. bei 75°: 0,00330 g/cmsec (Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 01 
[1925/26], 70, 80). EinfluB von Drucken bis 4000 kg/cm a auf die Viscositat bei 30° und 
75°: Br., Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 80; C. 10201, 1919; II, 1923. Art der StrGmung 
von Benzoldampf durch kleme Offnungen unter verschiedenen Druckverhaltnissen : Voss, 
Ann . Physique [9] 20, 93, 95. 

Oberfl&chenspannung bei 0°: 31,87 dyn/cm (unterkuhlt) ; bei 34,95°: 26,99 dyn/cm 
(Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 40, 1204); zwischen 10° (30,26 dyn/cm) und 60° 
(23,54 dyn/cm): Harkins, Cheng, Am. Soc. 48, 48; bei 13,5°: 29,72, bei 34,5°: 26,98, bei 72°: 
22,15 dyn/cm (Sugden, Soc. 126, 30); bei 14,7°: 29,5 dyn/cm (Molodyi, Pawlow, Izv. imp. 
Akad. Petrog. [6] 14 [1920], 255; C. 1026 II, 750); bei 18,2°: 28,94, bei 20°: 28,05, bei 65°: 
22,62 dyn/cm (Stachorsky, Z. El. Ch. 84, 112) ; bei 20° in Gegenwart von Luft : 28,88 dyn/cm ; 
in Abwesenheit von Luft: 28,93 dyn/cm (Richards, Carver, Am. Soc. 43, 845); in Gegen- 
wart von Luft: 28,86 dyn/cm (Sugden, Soc. 121, 866); bei 25°: 28,26 dyn/cm (Palitzsch, 
Ph. Ch. [A] 138, 407), bei 29,5°: 28,10 dyn/cm (Ali, Pr. Indian Assoc. Cult. Sci. 0, 176; C . 
1020 II, 2281). Benzol steigt in Capillaren aus Glas, Zink, Kupfer und Silber auf die gleiche 
Hohe (Carver, Hovorka, Am. Soc. 47, 1328). Die Oberflacnenspannung andert sich bei 
langem Trocknen mit Phosphorpentoxyd nicht wesentlich (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
38, 160; C. 1020 II, 2037; Briscoe, Peel, Robinson, Soc. 1020, 373). Parachor: Sugden, 
Soc. 126, 1178, 1180; 1027, 1783; Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2115. 

Leidenfrostsches Phanomen an einem elektrisch geheizten Platindraht in Benzol : 
Moscicki, Broder, Roczniki Chem. 0, 349; C. 10271, 2810. — Spezifische Warme bzw. 
Molarw&rme von festem Benzol zwischen 0° (0,362 cal/g) und — 180° (0,133 cal/g): Maass, 
Waldbauer, Am. Soc. 47, 7; zwischen — 18° und dem Schmelzpunkt: 26,6 cal/Mol 
(Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1284, 1286); zwischen 0° und 4°: 0,30 cal/g 
(Padoa, O. 6211, 206); von fliissigem Benzol beim Schmelzpunkt: 30,1 cal/Mol; zwischen 
20° und 110°: 29,64 -f 0,08 tcal/Mol (A., L., J.); zwischen 16,2° (0,402 cal/g) und 58,2° 
(0,449 cal/g): Tr^hin, Ann. Physique [9] 16, 255; vgl. Williams, Daniels, Am. Soc.. 40, 
912, 1571. — Schmelzw&rme : 29,9 cal/g (Stratton, Partington, Phil. Mag. [6] 48, 1088; 
C. 1026 1, 1166), 2360 cal/Mol (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1284), 2370 cal/Mol 
(Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 412; C. 1020 II, 522). Kryoskopische Konstante: 
5,14 (fur 1000 g Losungsmittel) (St., Pa.). — Verdampfungswarme bei 20°: 8,17 kcal/Mol 
(Faust, Ph.Ch. 113, 487); beim Siedepunkt: 94,35 ± 0,03 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 
572); zwischen 86,9° (92,72 cal/g) und 151,8° (79,86 cal/g): Sutcliffe, Lay, Prichard, 
Pr. roy. Soc. [A] 116, 100; C. 1027 II, 1676. Herabsetzung der Verdampfungswarme durch 
langes Trocknen mit Phosphorpentoxyd: Baker, Soc. 1028, 1053 (vgl. indessen die Angaben 
iiber den EinfluJB langen Trocknens auf den Siedepunkt, S. 123). Ebullioskopische Konstante 
fur 1 kg Losungsmittel: 2,355 (Cueto, Quim. Ind. 8 [1926], 114), 2,57 (Carroll, Rollef- 
son, Mathews, Am. Soc. 47, 1798). — Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
779,5 kcal/Mol (Richards, Barry, Am. Soc. 37 [1915], 1019; vgl. Swietoslawski, Bobinska, 
Am. Soc. 49, 2478), 780,9 kcal/Mol (R., Jesse, Am. Soc. 82 [1910], 286; vgl. Sw., Bo.), 
781,1 kcal/Mol (R., Davis, Am. Soc. 42, 1615; vgl. Sw., Bo.), 780,4 kcal/Mol (Garner, 
Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 00, 230; C. 1021 III, 866). tlber Verbrennungswarme bei 
konstantem Drudk vgl. Moss, Stern, Eng. 114, 731 ; C. 1024 1, 1886. 

Schallgeschwindigkeit in Benzol bei 23°: Jonesco, Ann. scient. Univ. Jassy 13, 
302; C. 1020 1, 3012; bei 17 — 23°: Cisman, J. Phys. Rad. [6] 7, 350; Ann. scient. Univ. Jassy 
16, 116; C. 1027 I, 571 ; 1028 1, 2490; zwischen 10° und 60°: Freyer, Hubbard, Andrews, 
Am. Soc. 61, 764. 


Optische Eigenschaften. 

Brechungsindices fur verschiedene Wellenlangen bei 15° s. in der Tabelle auf 
S. 125. n£*: 1,4961; 1,5007; n£'’: 1,6128 (Brand, Kranz, J. pr. [2] 116, 166); n£: 

1,49051 ; ng: 1,49634; ng: 1,60721 (Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 86 [1926], 9, 28, Tabelle 11) ; 
up* • 1,5200; Brechungsindices n 1 *'* im sichtbaren Gebiet und im Ultraviolett zwischen 
580,0 m/i (1,5075) und 270,0 m/< (1,6550): Voellmy, Ph.Ch. 127, 347. Zur Refraktions- 
dispersion vgl. a. Modttb, Chim. et Ind. 18, Sonder-Nr., S. 262; C. 1829 I, 677. n&‘: 1,6101 ; 
n^ 1 : 1,5014 (v. Attwkrs, Koluqs, B. 65, 26) ; ngs 1 ,5040 (McCombus, Roberts, Soarborouoh, 
Soc. 127, 758); ng: 1,5014 (Smyth, Stoops, Am. Soc. 61, 3314), 1,6016 (Mitstodri, Naxat- 
sttchi, Sci. Rep. Tdholcu Univ. [I] 16, 45; C. 182611, 545); Brechungsindices n„ zwisohen 
10® (1,6068) und 70® (1,4674 — 1,4676; an zwei Pr&paraten ermittelt): Parker, Thompson, 
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WeUenl&nge 


dn/dt 

Wellenl&nge | 

n 16 

dn/dt 

m p 


}nM | 



769,9 \ 

766,5 f 

1,494534 

0,000535 

467,82 

447,15 

1,519640 

1,523856 


706,52 

1,497005 

1,498913 


441,30 

434,05 (H y ) 
404,68 

1,524983 


670,78 

1 

/ 1,526963 

0,000568 

656,28 (Ha) 

/ 1,499659 
\ 1,49952* 

0,000540 

0,00063* 

j 1,52681* 
1,535042 

0,00065* 

589,90 1 /jn. 
589,59 ) 

1,604551 

0,000545 

361,05 

1,552157 


1,50439* 

0,00063* 

346,62 

1,560503 


587,56 

1,50446* 

0,00063* 

340,36 

1,564470 


560,88 

1,506982 


334,50 

1,568701 


546,07 

1,508506 


330,28 

1,571391 

0,000608 

527,04 \ 

1,510714 


328,23 

1,572863 

526,95 j 


325,25 

1,579968 


486,13 (Hp) 

/ 1,516392 
{ 1,61633* 

0,000557 

0,00064* 

298,06 

1,589904 



Die nicht n&her bezeicbneten Angaben Btammen von Gifford, Lowry, Pr . ray. Soc. 
[A] 104 [1923], 436, die mit * bezeichneten von Timmermans, Martin, J . Chim. phys. 23, 752. 


Soc. 121, 1342. Anderung des Brechungsindex von Benzol bei langem Trocknen mit Phosphor- 
pentoxyd: Mali, Z.anorg.Ch. 149, 155; Manley, Nature 123, 907; C. 1929 II, 986. 

Absorptionsspektrum von fliissigem Benzol im sichtbaren Gebiet: Ellis, Phys. Rev. 
[2] 32 [1928], 907, 911. Ultra violett-Absorptionsspektrum von festem Benzol bei — 180° 
und von fliissigem Benzol und von Benzoldampf bei Zimmertemperatur : Kronenberoxr, 
Pringsheim, Z. Phys. 40, 78, 80, 83; C. 1927 1, 854; Pr., Phys.Z. 27, 857; G . 1927 II, 
786; von fliissigem Benzol: Kwiecinski, Marchlewski, Bl. Acad, polon. [A] 1929, 257; 
C. 1929 II, 2153; von fliissigem Benzol und von Benzoldampf bei 0,01 — 65 mm Druck: 
Henri, C.r. 174, 810; J. Phys. Bad. [6] 8 [1922], 186, 193, 203, 205; C. 1923 III, 201; 
von Benzoldampf bei 2 mm Druck und bei 20 — 100 Atm. Stickstoff druck : Teves, Z. Phys. 
48, 249, 250; C. 1928 II, 12. Zum Ultraviolett -Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. a. 
Henri, C. r. 177, 1039; Savard, C. r. 188, 782. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in absolut- 
alkoholischer LOsung: V. Henri, tudes de photochimie [Paris 1919], S. 115, 116; March- 
lewski, Moroz, Bl. [4] 38, 1406; Kwiecinski, Ma., Bl. Acad, polon. [A] 1929, 257 ; Purvis, 
Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 787; C. 19241, 1484; L6pez, An. Soc. scient. arg. 101, 143; 
C. 19271, 1580; Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 60, 835; in Alkoliol, Methanol, Pentan, 
Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Ather und Wasser: Henri, J. Phys. Bad. [6] 3 [1923], 202, 
205; in waBr. Losung: Riegel, Buchwald, Am. Soc. 51, 491; in Salzsaure und Natron - 
lauge bei verschiedenem p H : Vl^s, Gex, C.r. 181,507. Absorption von Rontgenstrahlen 
durch Benzol: Aur&n, Medd. Vet.-Alcad. Nobdinst. 4 [1920/22], Nr. 3, S. 11; Taylor, 
Phys.Bev. [2] 20, 711; C . 19241, 8; Olson, Dershem, Storch, Phys. Bev. [2] 21, 33; 
C. 1923 III, 350. 

Ultrarot- Absorptionsspektrum von fliissigem Benzol zwischen 1 und 15 /z: W. W. 
Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 140, 164, 231 ; V. Henri, 
tudes de photochimie [Paris 1919], S. 114; H., J. Phys. Bad. [6] 3 [1922], 198; bis 12 p: 
Bell, Am. Soc. 47, 2814; im nahen Ultrarot: Ellis, Phys.Bev. [2] 23, 52, 54; 81, 310; 
32, 909, 911; 33, 625; C. 19241, 1635; 1929 I, 1419; II, 259; MArton, PA. Ch. 117, 107, 
110; Dreisch, Z. Phys. 30, 212; Z.wiss. Phot. 23, 106; C. 19251, 1164, 1563; Barnes, 
Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035 ; 50, 1035; 51, 1751 ; J. opt. Soc . Am. 15, 333, 334; Phys. Bev. 
[2] 32, 621; C. 19281, 1502; 19291, 19; Barnes, Phys.Bev. [2] 33, 627; Nature 124, 
300; C. 1929 II, 259, 2016; Brackett, Pr. nation. Acad. USA. 14, 863; C. 19291, 847. 
Ultrarot- Absorptionsspektrum von Benzoldampf: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 563; 
C. 1928 III, 979; Dreisch, Z. Phys. 30, 212; Z. wiss. Phot. 23, 106; C . 1926 1, 1164, 1563; 
C. F. Meyer, Bronk, Levin, J. opt. Soc. Am. 16, 259; C. 19281, 1747. Zum Ultrarot- 
Absorptionsspektrum vgl. a. Henri, C. r. 174, 811 ; Gabon, Z. Phys. 44, 601 ; C. 1927 II, 1789. 

Intensit&t und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von weiBem 
oder monochromatischem Licht in fliissigem Benzol: Martin, J. phys. Chem. 24, 487; Ma., 
Lehrman, J. phys. Chem. 20, 78; Cabannes, J. Phys. Bad. [6] 3, 430, 439; C. 1923 III, 
343; Ca., Granibr, C. r. 182, 886; Ca., Daure, C. r . 184, 521 ; Raman, K. S. Rao, Phil. Mag. 
[6] 46 , 632; C . 1923 III, 589; Ganbsan, Phys.Bev. [2] 23, 67; C. 19241, 1635; Gan$, 
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Z . Phys. SO, 234; G . 1926 1, 1 565; II, 1509; Rocard, <7. r. 182, 690; Krishnan, Phil. Mag. 
f61 60, 703; C. 1920 I, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57 ; C. 1928 1, 1838; in fliissigem 
Benzol in der Nahe des Erstarrungspunktes und bei Temperaturen zwischen 100° und 280°: 
Martin, Lbhrman, J.phys.Chem. 27> 560; zwischen 30° und der kritischen Temperatur: 
S R. Rao, Indian J. Phys . 2, 184; 3, 24; C. 1928 I, 2235; 1929 I, 20; Ramanathan, Phys. 
Rev. [2] 21, 567; C. 19241, 2231. Intensitat und Polarisationsgrad des Streulichts bei der 
Lichtstreuung an Benzol-Oberflachen : Raman, Ramdas, Phil. Mag. [7] S, 222; C. 19271, 
2799; Bouhet, C. r. 186, 201 ; Bhatnagar, Shrivastava, Mitra, J. indianchem. Soc. 6, 338; 
C. 1928 II, 1745; in Benzoldampf : Raman, K. S. Rao, Phil. Mag . [6] 46, 635; G. 1923 III, 
589; Narayan, Pr. phys. Soc. London 30, 36; G. 19261, 1682; Ganesan, Phil. Mag. [6] 
49,1220; G. 1926 II, 1011; Cabannes, Granier, G.r. 182, 886; Ewing, J. opt. Soc. Am. 
12 * [1926], 26; Ramanathan, Sriniyasan, Pr. indian Assoc. Cult. Sci. 9, 206; C. 1920 II, 
1930; I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 84; C. 19281, 1838; zwischen 35° und der kritischen 
Temperatur: Ramanathan, Phys. Rev. [2] 21, 566; G. 19241, 2231; zur Lichtstreuung in 
Benzoldampf vgl. a. Ramanathan, Pr.roy.Soc. [A] 110, 124; C . 19201, 1941. 

t)ber den Tyndall-Effekt in Benzol vgl. Gans, Contrib. Estudio Cienc. fis. La Plata 
3, 302; C. 19261, 2287. Beugungserscheinungen in Nebel aus Benzoltrbpf chen : Mecke, 
Ann. Phys. [4] 01, 496. Beugung von Rontgenstrahlen in fliissigem Benzol: Keesom, 
de Smedt, V er si. Akad. Amsterdam 81, 89; C. 19231, 8; Hewlett, Phys. Rev. [2] 20, 
702; C. 19241, 8; Eastman, Am. Soc. 40, 921; Sogani, Indian J. Phys. 1, 366, Tafel XV, 
375, 383; <7. 1927 II, 2149; Katz, Z. Phys. 46, 104; Z. ang. Ch. 41, 333; (7. 1927 II, 1206; 
1928 I, 154; Krishnamurti, Indian J. Phys. 2, 496; C. 1928 II, 2098; Stewart, Phys. Rev. 
[2] 33, 892; G. 1829 II, 1258; Thibaud, Trillat, C. r. 189, 752; Z. Phys. 81 [1930], 824. 
Rontgenogramm von festem Benzol s. S. 122. 

Ramanspektrum von fliissigem Benzol: Raman, Indian J. Phys. 2, 394, 396, 408, 
Tafel XIII; C. 18281, 3038; Ra., Krishnan, Nature 122, 12, 278; Pr.roy. Soc. [A] 122, 
25; G. 1928 II, 1745, 1860, 2531; 1929 II, 137; Pringsheim, Rosen, Z. Phys. 60, 742; 
C. 1928 II, 2103; Gerlach, Ann. Phys. [5] 1, 301; Cabannes, Daure, G.r. 188, 1534; 
Ca., Salvaire, G. r. 188, 907 ; Datjre, G.r . 188, 1834; 188, 1493; Ann. Physique [10] 12, 435; 
i!>adieu, Kohlrausch, M. 62, 224, 380; 63/64, 285; Sber. Akad. Wien [II a] 138, 47; 
Phys. Z. 80, 384 Tafel VII; G. 1929 II, 385, 697, 970; B. 83 [1930], 259; Wood, Phil. Mag. 
[7] 8, 741, 1282; 7, 864; C. 1829 I, 355, 1638; II, 1135; Ganesan, Venkateswaran, Indian 
J. Phys. 4, 270; G. 1929 II, 2646; Petrikaln, Ph. Ch. [B] 3, 362. Einflufl der Temperatur 
auf die Linien des Ramanspektrums : Fujioka, Nature 124, 11; G. 1929 II, 1775. Zum 
Ramanspektrum vgl. a. Shapiro, Nature 124, 372; C. 1929 II, 2308; Langer, Meggers, 
Phys. Rev. [2] 33, 115, 116; G. 1929 II, 2414. 

Tesla -Luminescenzspektrum bei verschiedenen Drucken: McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 123, 646; Phil. Mag. [6] 48, 630; C. 1924 II, 2348; McV.,M., Soc. 123, 
818. Reines fliissiges Benzol fluoresciert bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht auBerst 
schwach, festes Benzol und alkoh. Losungen zeigen starkere Fluorescenz, ebenso Benzol- 
dampf unter Drucken bis 360 mm sowie festes Benzol beim Erstammgspunkt und bei der 
Temperatur der fliissigen Luft; Spektrum dieser Fluorescenzen und Fluorescenzspektrum 
einer festen Losung von Benzol in Alkohol bei — 190°: Reimann, Ann. Phys. [4] 80, 51, 
52, 54, 57, 58, 64, 68. Fluorescenzspektrum von Benzol-Dampf bei Drucken bis 60 mm: 
McVicker, Marsh, Soc. 128, 822; Marsh, Soc. 123, 3319, 3322; von Losungen in Alkohol 
und Hexan: Henri, J. Phys. Rad. [6] 3, 207 ; G. 1923 III, 201. Zum Fluorescenzspektrum 
des Dampfes vgl. a. Posejpal, C. r. 187, 1046. Fluorescenz von fliissigem Benzol bei 
Bestrahlung mit Rontgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2002. Phosphorescenz von 
festem Benzol nach Ultraviolett-Bestrahlung bei 0°: Reimann, Ann. Phys. [4] 80, 66. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. 

Dielektrizitats-Konstante von festem und fliissigem Benzol zwischen — 186° 
(2,290) und +55° (2,210): Isnardi, Z. Phys. 9 [1922], 172, 174; von festem Benzol bei 5°: 
2,58 — 2,6; von fliissigem Benzol bei 5,5°: 2,311 (Errera, Bl. Acad. Belgique [5] 12 [1926], 
337); von fliissigem Benzol zwischen 0° (2,331 [unterkiihlt]) und 80,1° (2,153); Matsttike, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 30; <7. 1929 I, 2390; zwischen 5° (2,302) und 80° (2,161): Graffunder, 
Ann. Phys. [4] 70, 232; zwischen 9° (2,260) und 51,5° (2,195): E. H. L. Meyer, Ann. Phys. 
[4] 75, 809; zwischen 10° (2,296) und 60° (2,202): Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 140; zwischen 
10° (2,300) und 60° (2,192): Stranathan, Phys. Rev. [2] 31 [1928], 660; zwischen 14° (2,293) 
und 72,7° (2,214): Grutzmacher, Z. Phys. 28 [1924], 347; vgl. Lattey, Gatty, Phil. Mag. 
[7] 7, 996; C. 1929 II, 1628; zwischen 20° (2,277) und 72,9 s (2,170): Velasco-Durantez, 
An. Soc. espan . 26, 287; C. 1927 II, 2649; bei 20°: 2,262 (A = 4,5 m) (Walden, Werner, 
Ph.Ch. [B] 2, 13); bei 25°: 2,282 ± 0,002 (Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1891; vgl. 
Wi„ Allgeier, Am. Soc. 49, 2418; W., Schwingel, Am. Soc. 60, 363), 2,248 (A = 300 ra) 
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(Harris, Soc. 127, 1066), 2,23 (A — 300 m) (Sayck, Bkiscob, Soc. 1920, 2626); bei 26,6°: 
2,230 (A = 4,6 m) (S., B., Soc . 127, 322); beim Siedepunkt: 2,17 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 
45, 2799). Dielektr. -Konst. diinner Schichten: Kallmann, Dorsch, Ph. Ch. 120, 316, 320. 
Dielektr. -Konst, bei Drucken bis 20 Atm.: Caoniard, Ann. Physique [10] 0, 606, 608; bis. 
60 Atm.: Grenacher, Ann. Phys. [4] 77, 146; bis 120 Atm.: WaiBel, Ann. Phys. [4] 72, 
186; bis 400 Atm.: Kyropoulos, Z. Phys . 40, 614; C . 1927 1, 1664; bis 800 Atm.: Francke, 
Ann. Phys. [4] 77, 177. Die Feldstarke hat keinen wesentlichen EinfiuB auf die Dielektr. - 
Konst. (Jbzewski, J. Phys. Bad. [6] 5 [1924], 63). Abhangigkeit der Dielektr.-Konst. 
von der Wellenl&nge bei festem Benzol: Errera, C. r. 179, 167; J. Phys. Bad. [6] 5, 309; 
C . 19261, 1390; bei fliissigem Benzol: McDowell, C. 1924 II, 169. — Benzol besitzt in 
verd. Lttsung kein Dipolmoment (Briegleb, Ph. Ch. [B] 10 [1932], 276, 280; vgl. Krchma, 
Williams, Am. Soc. 49, 2414; Wi., Ogg, Am. Soc. 60, 96). Dipolmoment p x 10 18 von dampf- 
fOrmigem Benzol bei 100°: 0,34 (Hojendahl, Phys.Z. 30 [1929], 392). tJber das Dipol- 
moment von fliissigem Benzol vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2163; vgl. dagegen Sanger, 
Phys.Z. 27, 166; C. 1920 1, 3034. 

Elektrische Leitf&higkeit zwischen 15° und 78°: Graffunder, Ann. Phys. [4] 70, 232; 
bei Temperaturen bis 25°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 71; 2K. 68, 233; vgl. a. Burton, 
Pitt, Phil. Mag. [7] 5, 942; C. 1928 II, 918. — Anregungs- und Ionisierungsspannung von 
Benzoldampf : Boucher, Phys. Bev. [2] 19, 203; C. 1923 III, 1196. Elektrostriktion: 
Pauthenier, C. r. 178, 1901 ; J. Phys. Bad. [6] 6, 318; C. 1926 I, 1164. Elektroendosmose 
in Benzol: Strickler, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. 

Magnetische Susceptibilit&t von festem und fliissigem Benzol zwischen +16,8° 
und — 166,0°: Ishtwara, Sci. Bep. Tohoku Univ. [1] 3, 307 ; C. 1921 1, 270; von fliissigem 
Benzol: Athanasiadis, Ann. Phys. [4] 00, 425; Pascal, C. r. 180, 1596, 1800; von Benzol- 
Dampf: Vaidyanathan, Phys. Bev. [2] 30, 514; Indian J. Phys. 2, 147; C. 19281, 165, 
1940. Magnetische Doppelbrechung des Dampfes und der Fliissigkeit : Raman, Krishnan, 
Pr. roy. Soc. [A] 113, 614, 518; C. 1927 I, 1127; vgl. R., K., C. r. 184, 449. Verzogerung des 
Faraday -Effekts nach Anlegen bzw. Abstellen des magnetischen Feldes in Licht von ca. 
491 m fii Beams, Allison, Phys. Bev. [2] 29, 164; C. 1927 I, 2887; in Licht verschiedener 
Wellenl&nge: Allison, Phys. Bev. [2] 30, 69; C. 1927 II, 1545. Magnetische Drehung der 
Polarisationsebene in Benzol: Javelle, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 266; C. 1928 II, 1860. 

[Ostertag] 


Physlkallsche Eigenschaften von Benzol enthaltenden Gemlschen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. 

Loslichkeit und Mischbarkeit. 100 gWasser losen bei 0° 0,153 g Benzol (Hill, 
Am. Soc. 44, 1167), bei 20° 0,181 g (Horiba, Trans. Faraday Soc. 16 [1920], 184). LOslich- 
keit in Wasser bei +6° und +21°: Drsvergnes, Ann. Chim. anal. appl. [2] 10, 6; C . 19281, 
2190. 1st nach Traube, Klein ( Bio.Z . 120, 115; Koll.-Z. 29, 236; C. 19221, 233; vgl. 
aber auch Bose, Bio. Z. 141, 269) in Wasser kolloidal gelost. Gegenseitige Loslichkeit von 
Benzol und Wasser bei Gegenwart aliphatischer Sauren: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 386. 
— 1st mit Alkohol in alien Verhaltnissen mischbar (Boutaric, Corbet, C. r. 184, 1447 ; 
Chaleur Ind. 8 [1927], 667). L6slichkeit in 50%igem wafirigem Alkohol zwischen 11,2° und 
22,6°: Wright, Soc . 1920, 1206; in w&fir. Alkohol verschiedener Konzentration bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Desvergnes; in 50%igem wafirigem Alkohol in Gegenwart von 
Natriumchlorid zwischen 11,1° und 21,3° und in Gegenwart anderer anorganischer Salze 
bei 2K)°: Wr., Soc. 1920, 1205. — Schwer loslich in Ammoniak, sehr leicht in Schwefel- 
dioxyd (de Carli, G. 67, 351). Ldslich in fliissigem Schwefelwasserstoff ( Quam, Am. Soc. 
47, 105). Ldslich in Selenoxybromid (Lenher, Am. Soc. 44, 1671). Loslichkeit in Dimethyl- 
sulfat: Gault, Hessel, A. ch. [10] 2, 338. 3,5 g Benzol l6sen sich bei Zimmertemperatur(?) 
in 100 cm* 50%iger waBriger N.N-Diathyl-formamid-Losung (C. H. Boehringer & Sohn, 
D.R.P. 403608; G. 19251, 1346; Frdl. 14, 1473). Ldslichkeit in Olivenfil bei 37°: K. H. 
Meyer, Hoppp, H. 120, 292. — Gegenseitige Loslichkeit von Benzol und geschmolzenem 
Schwefel: Bruni, Pelizzola, B. A. L. [5] 30 II, 161. In alien Verh&ltnissen mischbar mit 
Vanadiumoxytrichlorid unter Bildung roter L6sungen (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2673). 
Misohbarkeit mit Resorcin bei verschiedenen Drucken: Timmermans, J. Chim. phys. 20, 506; 
mit Ameisens&ure bei 25°: Gordon, Reid, J.phys.Chem. 20, 782; bei verschiedenen 
Drucken: Timmermans. 

Kritische Ldsungstemperatur der Gemische mit Methanol: 29° (Boutaric, Corbet, 
C. r. 184, 1446; Chaleur Ind. 8, 566; C. 1927 II, 2661), mit Resorcin: 109,3° (Rothmund, 
Ph* Ch. 20 [1898], 480). Kritische Ldsungstemperatur des Systems BenzoLEisessig- Wasser 
und Beeinflussung derselben lurch Gasolin, Cyclohexan, Toluol, Thiophen und Butyl- 
alkohol: Jones, Soc. 123, 1385, 1391. EinfiuB von Benzol auf die kritische Losungs- 
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temperatur eines Gemisches aus Eisessig -j- Wasser -f- Sohwefelkohlenstoff : J. Entmischungs- 
temperaturen von Benzol- Wasser- Gemischen verschiedener Zusammensetzung : Barbaudy, 
J.C him. phys . 23, 290; von Benzol-Athylalkohol-Wasser-Petroleum-Gemischen: Peters, 
Z. ang . Ch. 40, 1012. 

Zustandsdiagramm des binaren Systems mit Silberperchlorat zwischen 0° und 
400°: Hnx, Am. Soc. 44, 1165; mit Urethan unter Drucken bis zu 4050 kg/cm a : Puschin, 
Ph . Ch. 118, 449. Zustandsdiagramm des temaren Systems mit Methanol und Wasser bei 
20°: P err axis, G.r. 177, 880; J.Chim.phys. 22, 307; mit Alkohol und Wasser bei 21°: 
Pe.; bei 25° und 60°: Barbaudy, R. 45, 207 ; zwischen — 5° und 4-25°; Sidgwick, Spurbell, 
Soc . 117, 1399; zwischen — 10° und -f30°: Wehrmann, Z.El.Ch. 27, 387, 388; mit Iso- 
propylalkohol und Wasser sowie mit Butylalkohol und Wasser bei 19°: Pe.; mit Pyridin 
und Wasser bei 25°: Woodman, Corbet, Soc. 127, 2461. Zustandsdiagramm des tem&ren 
Systems Silberperchlorat-Benzol- Wasser zwischen — 58,4° und 4-145°: Hill, Am. Soc. 44, 
1167. EinfluB von Wasserspuren auf das Ldsungsgleichgewioht der binaren Systeme mit 
2 -Nitro- benzoesaure und Salicylsaure bei 30,5°: Cohen, van Dobbenburgh, Versl. Akad. 
Amsterdam 34, 523 ; C. 1928 1, 5; C., Miyake, Versl. Akad. Amsterdam 34, 933^(7. 1920 1, 1757. 

Verteilung von Jod zwischen Benzol und Kaliumi odid - Ldsung : Lottermoser, 
Z.ang. Ch. 37, 85; von Schwefeldioxyd zwischen Benzol und Natronlauge- und Kalilauge- 
Losungen : Ephraim, Aellig, Hdv. 8, 52. — Fur die im folgenden genannten Substanzen wurde 
die Verteilung zwischen Benzol und Wasser untersucht : Chlorwasserstoff (Knight, Hinshel- 
wood, Soc. 1027, 471), auch in Gegenwart von Alkali- und Erdalkali-Chloriden und Glycerin 
(Taylor, J.phys.Chem. 20, 1000), Silberperchlorat (Hill, Am. Soc. 43, 264); Dimethyl- 
athylcarbinol und Isoamylalkohol (Traube, Verh. dtsch.phys. Ges. 10 [1908], 901, 903), Phenol 
(Herz, Stanner, Ph. Ch. 128, 401), Aceton (Traube; Herz, St., Ph. Ch. 128, 409), Methyl- 
athylketon und Methylpropylketon (Traube), Ameisensaure (Gordon, Reid, J. phys. Chem. 
28, 787), Essigsaure (Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 381; Harkins, McLaughlin, Am. Soc. 
47, 1612), Methylacetat und Athylacetat (Traube), Trichloressigsaure (Andreassow, Ukr. 
chemit.Z. 3, 464; C. 1029 II, 550), Propionsaure (Traube; Sch., L.; Smith, White, J. phys. 
Chem. 33, 1966), Propionitril (Traube), Buttersaure (Traube; Sm., Wh., J.phys.Chem. 
83, 1964), Isobutters&ure (Sch., L.; Sm., J. phys. Chem. 28, 268; Sm., Wh., J. phys. Chem. 
33, 1963), n-Valeriansaure, Isovaleriansaure, n-Capronsaure, Isocapronsaure, a-Crotonsaure 
sowie versohiedene halogenierte aliphatische Sauren (Sm., Wh.), Benzoesaure (Schilow, 
Lepin, Ph.Ch. 101, 365; Smith, J.phys.Chem. 28, 268; Herz, Stanner, Ph. Ch. .128, 
408), 2 -Nitro- benzoes&ure imd 3-Nitro-benzoesaure (v. Szyszkowski, Ph. Ch. 131, 179), 
P heny lessigs&ure (Smith, White, J. phys. Chem. 38, 1965), Salicylsaure (v. Szyszkowski, 
Ph. Ch. 131, 179; v. Sz., v. Skapski, Ph. Ch. [A] 137, 245), Mandelsaure (Schilow, Lepin, 
Ph. Ch. 101, 365), Methylamin, JDimethylamin, Trimethylamin, Diathylamin und Dipropyl- 
amin (Herz, Stanner, Ph. Ch. 128, 400), Diathylamin (Traube, Verh. dtsch. phys. Ges . 
10, 901 ; Smith, J. phys. Chem , 28, 268), Anilin und Piperidin (Traube). — Verteilung von 
Aceton, Phenol, Benzoesaure und Trimethylamin zwischen Benzol und waBr. Salz-Ldsungen : 
H., St., Ph.Ch. 128, 402; von Salicylsaure zwischen Benzol, w&Br. Salz-Ldsungen: v. Sz., 
v. Sk., Ph. Ch. [A] 137, 247—255. 

Ldsungsvermdgen von Benzol fur Radiumemanation bei 18°: Schulze, Ph.Ch. 
95, 273; zwisohen 6,2° und 73,1°: Szeparowicz, Sber. Akad. Wien [Ila] 129, 449; C. 1021 1, 
608; fur Wasserstoff bei 20°: Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 138; fur Sauerstoff 
bei 19,8°: F. Fischer, Pfleiderer, Z. anorg. Ch. 124, 69; Abh. Kenntnis Kohle 6 [1920], 
575; fur Stickstoff bei 27 — 29° unter verschiedenen Drucken: Metsohl, J. phys. Chem. 
28, 432; fur Stickstoffmonoxyd bei 5,5°: Garelli, R. A. L. [6] 2, 123; zwischen 8,8° und 
34,6°: Klemenc, Spitzer-Neumann, M. 53/54, 417 ; fur Stickstoffoxydul bei 10°, 25° und 40° 
und fiir Kohlendioxyd bei 25°: Horiuchi, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 12, 16; C. 10281, 
2770; fiir Methan bei 23° unter Druck: F. Fischer, Zerbe, Brennstoffch. 4 [1923], 18; 
fiir Acetylen bei ca. 4°: Garelli, R. A. L. [6] 2, 121 ; fiir Chlorwasserstoff bei 20°: Knight, 
Hinshblwood, Soc. 1927, 470. — Losungsvermdgen von Benzol fiir Waited bei 25°: Hill, 
Am. Soc. 44, 1167; zwischen 5,4° und 69,5°: Hill, Am. Soc. 45, 1151; fifr Jod zwischen 
25° und 54,64°: Hildebrand, Jenks, Am. Soc. 42, 2185; fiir Silberperchlorat t Hill, Am. Soc . 
43, 263; fiir Quecksilber(II)-chlorid : Hellenbrand, Joachimoglu, Bio. Z. 163, 132; fiir 
Quecksilber(II)-bromid: Jo., Klissiunis, Bio.Z. 163, 140; fiir Zinn(IV)-jodid bei 10°, 25° 
und 40°: Dorfman, Hild., Am. Soc. 49, 733; fiir rhombischen Schwefel bei 25° und 54°: 
Hild., Jenks, Am. Soc. 48, 2173; fiir Schwefelstickstoff N4S4 von 0° bis 60°: Wosnessenski, 
3K. 59, 225; C. 1927 II, 1680. Extraktionsvermdgen fiir Steinkohle bei gewdhnlicher Tem- 
peratur und beim Siedepunkt: Vignon, A. ch. [9] 13, 285. 

Ldsungsvermdgen fiir 1 .4-Dibrom-benzol zwischen 0° und 80°: Mortimer, Am. Soc. 
45, 634; fiir 2- una 4-Nitro-benzylchlorid bei 30°: MoCombie, Scarborough, Smith, Soc. 
1927i 809; fiir 2.4.6-Trinitro-toluol zwischen 16,8° und 75,1°: Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 
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46, 51; fur 2.4.6-Trinitro-m-xylol : Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 281; 
fur Naphthalin: Ward, J. phys. Chem . 30, 1322; fur Anthracen: Cohen, Miyake, Ph.Ch. 
119, 252; fur Phenanthren zwischen 5° und 30°: Henstock, Soc . 121, 2125; fiir Fluoren 
zwischen 0° und 80°: Mortimer, Am. Soc. 45, 634; ftir 2-, 3- und 4-Nitro-phenol bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Carrick, J. phys. Chem. 25, 636; fiir Pikrinsaure bei 12°: Ange- 
lescu, Dumitrescu, Ph.Ch. 132, 221; bei 70°: Kondakow, Parf.mod. 19 [1926], 216; 
C . 1927 1, 194; fur Resorcin bei 73°, 82° und 95,3°: Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 

47, 1790; vgl. a. Rothmund, Ph. Ch. 28 [1898], 457, 475; fiir Campher bei 4°, 25° und 56°: 
C., R., M.; fiir Benzophenon bei verschiedenen Temperaturen: Loskit, Ph.Ch . 134, 158; 
fiir Benzil bei 4,5°, 25° und 64,2°: C., R., M.; fiir Triglyceride: Loskit, Ph. Ch. 134, 141; fiir 
Benzoesaure bei 25°: v. Szyszkowski, Ph. Ch. 131, 180; zwischen 4,3° und 110,0°: Chip- 
man, Am. Soc . 40, 2446 ; fur 2-Nitro-benzoesaure bei 30,5° : Cohen, Miyake, Ph. Ch. 119, 
251; v. Sz.; fiir 3-Nifcro-benzoes&ure und 3.5-Dinitro-benzoesaure: v. Sz.; fiir Salicylsaure 
bei 25°: v. Sz.; bei 30,0°: Cohen, Mitarb., Ph. Ch. 128, 294; bei 30,5°: Co., van Dobben- 
burgh, Ph.Ch . 118, 37, 42; Co., Miyake, Ph.Ch. 119, 248; fiir Salol bei verschiedenen 
Temperaturen: Loskit, Ph.Ch. 134, 158; fiir Mandelsaure: Schilow, Lepin, Ph.Ch. 101, 
364; fiir Gemische organischer Sauren: v. Sz.; fur Acetanilid bei 7°, 25° und 55,2°: Carroll, 
Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1790; fiir 2.3.4.6-Tetranitro-anilin bei 3,9°: Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 45, 1219. Absorption von Benzol-Dampf durch Dekalin und Tetralin: 
Weissenberger, Henke, Sperling, Z.ang.Ch. 38, 360, 1161. — XTber feste Losungen 
von Thiophen in Benzol vgl. Bruni, Natta, R. 48, 862. 

LosungsvermOgen von wasserhaltigem Benzol fiir Chlorwasserstoff : Knight, Hinshel- 
wood, Soc. 1927, 470; Anthracen: Cohen, Miyake, Ph. Ch. 118, 252; Benzoesaure: v. Szysz- 
kowski, Ph.Ch . 131, 180; 2-Nitro-benzoesaure: Cohen, Miyake, Ph.Ch. 119, 251; v. Sz.; 
3-Nitro- benzoesaure: v. Sz.; 3.5-Dinitro-benzoesaure, auch in Gegenwart von Kalium- 
chlorid: v. Sz.; Salicylsaure: C., M. ; auch in Gegenwart von Kaliumchlorid : v. Sz. — Ldsungs- 
vurmogen von Gemischen mit Alkohol fiir Pikrinsaure: Angelescu, Dumitrescu, Ph.Ch. 
132, 221; mit Alkohol, Toluol, Chloroform bzw. Schwefelkohlenstoff fiir Anthracen: Dissel- 
kamp, Ph. Ch. 123, 103. — tTber die Bildung von Benzol-Wasser-Emulsionen unter der 
Einw. hochfrequenter Schallwellen vgl. Richards, Am. Soc. 51, 1724; in Gegenwart von 
Natriumoleat vgl. Briggs, J. phys. Chem. 24, 120. Teilchengrohe in Benzol-Wasser-Emul- 
sionen mit Kaliumpalmitat und Kaliumoleat als Emulgierungsmittel: Kraemer, Stamm, 
Am. Soc. 48, 2712; mit Palmitinsaure, Natrium-, Kalium- und Casiumpalmitat : Stamm, 
Svedberg, Am. Soc. 47, 1591. Stabilitat von Benzol-Wasser-Emulsionen mit verschiedenen 
Stearaten und Oleaten als Emulgierungsmittel: Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 
46, 2785. Einflufi von Sauren, Basen und Salzen auf die Bestandigkeit von durch Natrium- 
oleat stabilisierten Benzol-Wasser-Emulsionen: Tartar, Mitarb., J. phys.Chem. 33, 439. 
Herstellung und Eigenschaften von Schwefel-Solen in Benzol: Garard, Colt, Am. Soc. 
49, 631. Gleichgewicht zwischen Benzol und Eisenoxydgel bzw. Kieselsauregel bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Lambert, Clark, Pr.roy.Soc. [A] 117, 184; C. 19281, 630. 
Sedimentvolumen verschiedener pulverformiger Stoffe in Benzol: Haller, Koll.-Z. 48, 
366; C. 1929 II, 274. 

Erstarrungspunkte von Gemischen mit Dekalin und Toluol: Tetralin- Ges., D. R. P. 
329833; C. 1921 II, 425; Frdl. 13, 316. — Kryoskopisches Verhalten von Kohlen- 
oxyd in Benzol: Garelli, R. A. L. [ 6] 2, 124; von Silberperchlorat in Benzol: Hill, Am. Soc. 
43, 258; von Aluminiumbromid -f- Kaliumbromid in Benzol: Plotnikow, Jakubson, 
Ph. Ch. 138, 252; 5K. 80, 1588; C. 1929 I, 1661; von Zinn(IV)-chlorid in Benzol: Hieber, 
A. 439, 129. Gefrierpunktsemiedrigung von Benzol durch fein verteiltes Aluminiumoxyd 
und Siliciumdioxyd: Parker, Am. Soc . 43, 1015; durch Wasser: Peterson, Rodebush, 
J. phys. Chem. 32, 715; auch bei Zusatz verschiedener Entwasserungsmittel: Sedgwick, 
Soc. 117, 1340. Kryoskopisches Verhalten verschiedener organischer Sauren und anderer Ver- 
bindungen in Benzol: Walden, Jzv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1914], 1162, 1163, 1164, 1166, 
1181; 5. 19251, 1557; auch unter Zusatz von Phosphorpentoxyd, Aluminiumoxyd oder 
Natriumsulfat: Jones, Bury, Soc. 127, 1947. Kryoskopisches Verhalten von organischen 
Losungsmitteln fiir sich und im Gemisch mit Aceton in Benzol: Scheibe, B. 00, 1412. Fiir 
folgende Verbindungen finden sich Angaben iiber das kryoskopische Verhalten in Benzol-: 
Toluol (Bell, Wright, J. phys.Chem. 31, 1884; Peterson, Rodebush, J. phys. Chem. 
82, 715), Athylbenzol (Bell, Wright), Mesitylen (Stratton, Partington, Phil. Mag. 
[6] 48 [1924], 1088), Methanol und Alkohol (Pe., Ro., J. phys. Chem. 32, 715), Essigs&ure 
(Kendall, Booge, Soc. 127, 1776; Pe., Ro., J .phys.Chem. 32, 715), Athylacetat und Gemische 
aus Athylacetat und Triohloressigsaure (Kr., Boo., Soc. 127, 1773), Acetanhydrid (Jones, 
Soc. 1928, 1193), Benzoesaure (Peterson, Rodebush), Benzylbenzoat (Ke., Monroe, 
Am. Soc. 43, 120), N-Allyl-N'-phenyl-thiohamstoff (Kurnakow, Plaksina, zit. bei Schi- 
schokin, Izv. Inst, fiz.-chim. Ami. 4, 206; C. 1929 I, 2957), Dimethylpyron-pikrat (Walden, 

BBILBTBINb H&ndbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 9 
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Jzv. imp. Akad. Petrog. [6] 8, 1181 ; C . 1926 I, 1567), Dioxan (Herz, Lorentz, Ph. Ch . 
[A] 140, 416). — Kryoskopisches Verhalten von Cadmiumjodid, Tetrachlorkohlenstoff, 
Nitrobenzol, Toluol, Athylbenzol, Naphthalin, Phenanthren, aliphatischen und aromatischen 
Alkoholen, verschiedenen Sauren, Anilin und Acetanilid in Gemischen aus Alkohol und Bepzol : 
Wright, Soc. 127, 2335, 2337; von Queokailberchlorid und Cadmiumjodid in einem Aceton- 
Benzol-Gemisch: W., Soc. 127, 2335. Kryoskopisches Verhalten von Benzol in O'-Dichlor- 
diathylsulf id : Del^pine, Fleury, Ville, C.r. 172, 1240; Bl. [4] 29, 544; in Niootin -f 
Wasser: Wright, Soc . 127, 2335. 

Therm ische Analyse binarer Systeme, die Benzol enthalten, s. in der untenstehenden 
Tabelle. Thermische Analyse der Systeme mit flussigem Schwefeldioxyd und mit Tetraohlor- 
kohlenstoff s. S. 146 bei den entsprechenden additionellen Verbindungen. Thermische Analyse 


Thermische Analyse binarer Systeme. 


Komponente 

Eutektika 

Komponente 

Eutektika 

Temperatur 

0 

Mol-% 

Benzol 

Temperatur 

0 

Mol-% 

Benzol 

Dischwefeldichlorid x ) 

— 92 

ca. 5 

m-Xylol 8 ) .... 

— 60,2 

27,42 

Chloroform 2 ) 3 ) . . 

— 79 

27 

Ather 9 ) . . . . . 

—126,5 

5,1 

Athylbromid 4 ) 

-120,5 

4,5 

Aceton ®) .... 

— 96 

3,4 

Nitrobenzol 5 ) . . . 

— 24 

ca. 51 

Anilin 5 ) 

— 28,2 

ca. 35 

Toluol 6 ) 

-103,0 

ca. 85 

m-Toluidin 7 ) . . . 

— 54 

21,2 

3 -Nitro- toluol 7 ) . . 

— 22 

59,2 

p-Toluidin 5 ) . . . 

- 5,2 

i 

23,4 

4-Nitro- toluol 5 ) . . 

— 8,5 

76,6 


*) db Carli, G 69, 497 . — 2 ) Wyatt, Trans. Faraday Soc. 24, 433 ; C. 1928 II, 2536 . — 
3 ) Timmermans, BL Soc. chim. Belg. 37 [ 1928 ], 413 . — 4 ) Wyatt, Trans . Faraday Soc. 26, 45 ; 
C. 1929 1 , 1542 . — *) Linard, Bl. Soc. chim. Brig. 34 [ 1925 ], 374 , 375 , 378 , 387 , 388 , 397 , 398 ; 
C. 1926 I, 2427 . — 8 ) Mitsdkcri, Nakatsuchi, Sci. Rep. Tohoku Univ. [ 1 ] 16, 47 ; C. 192611, 
545 . — 7 ) Dessart, BL Soc. chim. Belg. 36, 10 , 20 , 28 Tabelle 11 und 12 ; C. 1926 II, 157 - 
8 ) Nakatsuchi, Sci. Rep. T6hoku Univ. [ 1 ] 15, 54 ; C. 1926 II, 546 . — •) Yamamura, Bl 
chem. Soc . Japan 1 [ 1926 ], 183 . 


der Systeme mit Hexan: Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37 [1928], 413; mit Allylbromid 
und Pyridin: Hawkins, Soc. 121, 1172. Die binaren Systeme von Benzol mit Methanol, 
Alkohol, Isopropylalkohol und Butylalkohol (Perrakis, C.r. 176, 1138; J. Chim. phys. 
22, 289), mit Alkohol (Wyatt, Trans. Faraday Soc. 24, 434; C. 1928 II, 2536) und mit 

I. 4-Dibrom- benzol (Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 150) zeigten bei der thermischen Analyse 
keine Eutektika. 

Ebullioskopisches Verhalten von Zinn(IV)-jodid, verschiedenen organischen 
Verbindungen und organischen Salzen in Benzol: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 
[1914], 1164—1166, 1170—1172, 1178—1180; C. 19251, 1557; von Naphthalin in Benzol: 
Cueto, Quim.Ind . 3 [1926], 114; von Azobenzol in Benzol: Berl, Rau, B. 67, 1829. 
Ebullioskopisches Verhalten von Campher in Benzol und in Gemischen von Benzol und 
Alkohol: Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1795. — Siedepunkte und Zu- 
sammensetzung des Dampfes des binaren Gemisches Wasser-Benzol: Barbaudy, J. Chim. 
phys. 23, 297. Siedepunkte von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff bei 720 mm Druok: 
Grimm, Ph.Ch. [A] 140, 327; mit Cyclohexan bei 717,8 mm Druck; Gr.; mit Alkohol; 
Carroll, Mathews, Am. Soc. 46, 35. Siedepunkte und Zusammensetzung des Dampfes 
bei der Destination des tem&ren Gemisches mit Toluol und Wasser; Bar., J. Chim. phys. 
28, 304, 308, 311. Siedepunkte und Zusammensetzung des Dampfes der temaren Gemiscne 
mit Alkohol und Wasser bei 760 mm Druck: Bar., C. r. 180, 1925; J. Chim . phys. 24, 4; 
vgl. a. Bar., C.r. 181, 911. Siedepunktskurven von Gemischen mit Toluol: Denslow, 

J . chem. Educ. 5, 731 ; C. 1928 II, 626, Azeotrope Gemische, die Benzol enthalten, s. in 
der Tabelle auf S. 131 ; vgl. a. Lbcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 II, 105; C. 1928 II, 864. 
EinfluB des Druckes auf die Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches mit 
Methanol: Briggs, J. phys . Chem . 28, 648. Das temare Azeotrope mit Wasser und Alkohol 
siedet bei 760 mm bei 64,85° (Young, Soc. 81 [1902], 710), bei 64,8—64,9° (Barbaudy, 
C. r. 180, 1925). Bildet ein temares Azeotropes mit Wasser und Essigs&ure (Kp: 68°) 
(Distillerie des Deux-S^vres, D.R.P. 469823;FYdZ, 16, 209). — Fraktionierte Destination 
von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff: Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 333. Destination ernes 
Gemisches aus Benzol, Chlorbenzol und Brombenzol: Tsukamoto, Japan. J. Chem. 2, 137 ; 
C: 1928 II, 2108. Destination von Gemischen mit Toluol: Dufton, Phil. Mag. [6] 41, 634; 
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Benzol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

RP760 
, 0 

Benzol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP7«0 

0 

Benzol 

In Gew.-% 

Nitromethan 1 ) . . . 
Athylalkohol *). . . 
Athylnitrat . . . 
sek. Butylalkohol 2 ) 

! 

1 79,2 

! 68,09 

! 80,08 
! 78,8 

1 

85,7 
67,5 
ca. 85 

84 

Dimethylkthyl- 
carbinol 2 ) . . . 
Propylformiat 8 ) 
Metnylpropionat 8 ) 
Dimethylcarbonat 8 ) 

ca. 80 

78,6 

79,46 

80,17 

ca. 85 
ca. 53 
ca. 48 
ca. 99 


2 ) Lecat, Ann. Soe. scient. Bruxelles 47 [ 1927 ] I, 153, — 2 ) L., Ann, Soc, scient. Bruxelles 
48 [1928], 57. — 8 ) L., R. 46, 624 . — 4 ) Barbaudy, J. Chim. phys. 24, 8. 


C . 1922 I, 83; Piron, Chem. met. Eng. 26, 317; C. 1022 IV, 1077; Oman, Tekn. Tidskr. 
57 K, 36, 38; C. 1027 II, 163; mit m-Xylol: Gay, Chim. et Ind. 10, 191 T, 260 T; C. 
10241, 2821. 

Dampfdruck von Gemischen mit Chloroform bei 20° und 90°: Schulze, Ph.Ch. 
07, 401; Dei verschiedenen Temperaturen: G. C. Schmidt, Ph.Ch . 09, 77, 78; 121, 242; 
mit Tetracblorkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 
240; mit Pentachlorathan bei 20°: Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 40, 285, 292; 
mit Athyljodid bei 20°: Prentiss, Am. Soc. 61, 2829; mit Cyclohexan zwischen ca. 65° 
und 78°: Nagornow, Izv. Inst. fix. -chim. Anal. 3 [1926], 669; mit Dekahydronaphthalin 
bei 20°: Wei., Henke, Sperling, M. 40, 484; mit Tetrahydronaphthalin bei 18®: Wei., 
Schuster, Mayer, M. 46, 452; bei 20°: Wei., Schuster, Z. ang. Ch. 38, 629; mit 6-Chlor- 
1 .2.3.4- tetrahydro-naphthalin bei 20°: Wei., Henke, Katschinka, Z. anorg. Ch. 163, 34; mit 
Nitrobenzol bei 20°: Wei., Henke, Kawbnoki, J. pr. [2] 113, 171; mit Toluol bei versohie- 
denen Temperaturen: Schm., Ph.Ch. 99, 80; 121, 240; Schulze, Ph.Ch. 07, 418; mit Methanol 
bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph. Ch. 99, 81 ; 121, 244; mit Ather bei 20° und 30°: 
Schulze, Ph.Ch. 07, 389; bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph.Ch. 00, 78; 121, 
239; mit Propylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph.Ch. 121, 244; mit 
Cyclobexanol, 1 -Methyl-cy clohexanol- ( 2 ), l-Metnyl-cyclohexanol-(3) und 1 -Methyl-cy olo- 
hexanol-(4) bei 20°: Wei., Schuster, M. 46, 417, 440, 441, 442; mit Phenol bei 15°: Wei., 
Schuster, Schuler, M. 46, 428; mit p-Chlor-phenol bei 20°: Wei., Schuster, Lielacher, 
M. 40, 296; mit 2-Nitro-phenol bei 20®: Wei., Henke, Kawenoki, J. pr. [2] 113, 173; mit 
Anisol bei 20°: Berl, Schwebel, Z.ang.Ch. 36, 191; mit o-, m- und p-Kresol bei 18°: 
Wei., Piatti, M. 46, 282; Wei., Schuster, M. 45, 441; mit m-Kresol bei 20°: Wei., 
Schuster, Z. ang. Ch. 38, 629; mit technischem Kresol bei 20°: Berl, Schwebel, Z.ang. 
Ch. 36, 190; mit Guajacol bei 17°: Wei., Henke, Bregmann, M. 40, 473; mit Veratrol 
bei 17°: Wei., Henke, Bregmann, M. 40, 474; mit Cyclohexanon bei 18°: Wei., Schuster, 
Mayer, M. 46, 453; mit Essigsaure bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph. Ch. 121, 
243; mit Methylacetat und Athylacetat bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph. Ch. 
99, 79; 121, 241, 243; mit Dichloressigsaure bei 20°: Wei., Schuster, Pamer, M. 40, 286, 
292; mit Butters&ure bei 20°: Weissenberger, Henke, Katschinka, Z. anorg. Ch. 153, 42; 
mit Schwefelkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph. Ch. 99, 79; 121, 
244; mit Salicylaldehyd bei 17°: Wei., Henke, Bregmann, M. 40, 475; mit Anilin und 
Dimethylanilin bei 20®: Wei., Schuster, Lielacher, M. 40, 304, 306; mit Pyridin bei 20°: 
Prentiss, Am. Soc. 51, 2829; mit Paraffinol bei 0° und 20°: Berl, Andress, Z.ang.Ch. 
34, 278; mit WaschOl bei verschiedenen Temperaturen: Bunte, Frei, Ocls- Wasserfach 06 
[1922], 275; bei 20°: Weissenberger, Schuster, Z.ang.Ch. 38, 629; mit mineralischen, 
pflanzlichen und tierisohen Olen: Wilson, Wylde, Ind. Eng . Chem. 15, 803; C. 1923 IV, 964. 

Druck und Zudammensetzung des Dampfes fiber Gemischen mit Butan bei 25°: 
Calingaert, Hitchcock, Am. Soc. 40, 759; mit Ameisensaure bei 25° und 69,96°: Wrewsky, 
Held, S^ukarew, Ph. Ch. 133, 381 ; 2K. 60, 620. Zusammensetzung des Dampfes fiber 
Gemischen mit Toluol und Athylbenzol bei 20°: Bell, Wright, J. phys. Chem. 31, 1885; 
mit Alkohol fur sich sowie bei Zusatz von Resorcin, Campher, Benzil oder Acetanilid: Carroll, 
Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1787; mit Alkohol oder Aceton bei 20°: Tryhorn, 
Wyatt, Trans. Faraday Soc. 21, 400; C. 10261, 3310. Zusammensetzung des Dampfes 
beim Destillieren ernes Gemisches mit Athylenchlorid oder sek.-Butylalkohol: Pahlavouni, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 542, 546; C. 19281, 477; mit Eisessig: Othmer, Ind. Eng. Chem. 
20, 746; C. 1928 II, 1128. — Verhalten von Benzol im Gemisch mit Wasser oberhalb 
der kritisohen Temperatur: Des Coudres, Ann. Phys. [4] 73, 289. 

D i c h t e der bin&ren Systeme mit J od, Silberperchlorat , Zinn(IV) - jodid und Antimon(III)- 
jodid bei 25°: Williams, Allgeier, Am. Soc. 40, 2418; mit Jod bei verschiedenen Tempe- 
raturen : Grunrrt, Z. anorg. Ch. 104, 260; mit Schwefel bei verschiedenen Temperaturen: 

9 * 
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Rosental, Bl. Acad, polon. [A] 1028, 389, 391, 392; C . 10201, 976; mit Schwefeldioxyd 
bei 26°: Lewis, Am. Soc. 47, 632; mit Schwefelchloriir bei 20°: de Cakli, 0 . 60, 498. — 
Dichte von Gemischen mit Chloroform bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1020, 766; mit 
Tetrachlorkohlenstoff bei 18°: Kolinski, Phys.Z. 20 [1928], 660; bei 26°: Ha., A., Soc. 
1020, 766; zwischen 0° und 60°: Faust, Z. anorg. Ch. 184, 64; mit Nitromethan bei 26°: 
Ha., A., Soc . 1020, 758; mit Athyljodid bei 26°: Prentiss, Am. Soc. 61, 2831; mit Hexan 
bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 60, 97 ; mit Cyclohexan bei 20°: Pawlow, 7K. 68, 1305; C. 
1027 II, 1126; bei 25°: Ha., A., Soc. 1020, 766; mit Fluorbenzol bei 20°: Walden, Werner, 
Ph.Ch. [B] 20, 13; bei verschiedenen Temperaturen: J. Meyer, Mylitjs, Ph. Ch. 06, 357; 
mit Chlorbenzol bei 18°: Kolinski, Phya. Z. 20, 662; bei 26°: Williams, Krchma, Am. Soc. 
40, 1679; bei 30°: Burrows, James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 226; C. 1027 II, 894; 
bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., Ph. Ch. 05, 368; Smyth, Morgan, Boyoe, 
Am. Soc. 60, 1641; mit 1.2-, 1.3- und 1.4-Dichlor-benzol bei 0°, 25° und 60°: Smyth, 
Morgan, Boyce, Am. Soc. 50, 1642; mit Brombenzol bei 30°; Bu., J., J. Pr. Soc. N. S. 
Wales 60, 226; bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., Ph. Ch. 05, 358; mit 
1.2-, 1.3- und 1.4-Dibrom-benzol bei 20°: Wa., We., Ph.Ch. [B] 2, 14; mit Jodbepzol 
bei 20°: Wa., We., Ph.Ch. [B] 2, 13; bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., 
Ph. Ch. 06, 369; mit 2-Brom-l-jod-benzol, 3-Brom-l-jod-benzol und 4-Brom-l-jod- benzol bei 
20°: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 13. Dichte von Gemischen mit Nitrobenzol bei 15°: Dexter, 
McCombie, Scarborough, Soc. 123, 1237; bei 26°: Hammick, Andrew, Soc. 1020, 757; 
Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363; bei 55°: Herzen, Arch. Sci. phys. nat. [4] 14 
[1902], 245; mit 1.2-, 1.3- und 1 .4-Dinitro-benzol und 1. 3. 5-Trinitro- benzol bei 25°: Wi., 
Schw.; mit 2-Chlor-l-nitro- benzol, 3-Chlor-l-nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol bei 20°: 
Walden, Werner, Ph.Ch . [B] 2, 15; mit Toluol bei 20°: Mitsukuri, Nakatsuchi, Sci. 
Rep. Tohoku Univ. [1] 15, 48; C. 1920 II, 546; bei 30°: Bu., J., J. Pr. Soc. N. S. Wales 
69, 227, 228; bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 100, 166; mit 2-, 3- und 
und 4-Chlor- toluol bei 20°: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 15; mit 2-, 3- und 4-Nitro-toluol bei 25°: 
Wi., Schw., Am. Soc. 50, 364; mit 3-Nitro-toluol bei verschiedenen Temperaturen: Dessart, 
Bl. Soc. chim. Belg. 35, 21, 28 Tabelle 12; C. 1920 II, 158; mit o-Xylol und p-Xylol bei 25°: 
Wi., Krchma, Am. Soc. 40, 1678; mit m-Xylol bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1029, 
756. Dichte von Gemischen mit Naphthalin bei verschiedenen Temperaturen: de Kolos - 
sowsky, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 228; C. 1020 1, 1097; Grunert, Z. anorg. Ch. 104, 257; 
mit Phenanthren bei 20°, 40° und 60°: Gr., Z. anorg. Ch. 104, 259. 

Dichte der binaren Gemische mit Methanol, Aikohol, Propylalkohol , n-Butylalkohol 
bei 20°: Perrakis, J. Chim . phys. 22, 303; mit Methanol bei 30°: Burrows, James, J. Pr. 
Soc. N. S. Wales 69, 228; C. 1027 II, 894; zwischen 10° und 60°: Stranathan, Phys. Rev. 
[2] 31 [1928], 660; mit Aikohol bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; mit Isoamyl- 
alkohol bei 30°: Bhide, Watson, Soc. 1927, 2103; mit Ather bei 18°: Kolinski, Phys.Z. 
29, 662; bei 25°: Schulze, Ph. Ch. 97, 395; Ha., A., Soc. 1020, 758; zwischen 0° und 40°: 
Gotz, Ph. Ch. 04, 199; mit Phenol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678; Wi., 
Allgeier, Am. Soc . 40, 2418; Woodman, Chem. N. 134 [1927], 36; Swearingen, J. phys. 
Chem. 32, 1348; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, Fh. Ch. [A] 142, 216. Dichte von 
Gemischen mit Aceton bei 15°: McCombie, Roberts, Scarborough, Soc. 127, 758; bei 25°: 
Ha., A., Soc. 1029, 756; bei 30°: Bu., J., J. Pr. Soc.N. S. Wales 59, 228; mit Campher 
bei 25°: Peacock, Soc. 107 [1915], 1554; mit Acetophenon bei 25°: Ha., A., Soc. 1920, 758. 

Dichte von Gemischen mit Essigsaure bei 25?: Woodman, Chem. N . 134 [1927], 36; 
Hammick, Andrew, Soc. 1029, 756; mit Athylacetat bei 20°: Herzen, Arch. Sci. phys. 
nat. [4] 14 [1902], 243; mit Benzoesaure bei 25°: Williams, Allgeier, Am. Soc. 49, 2418; 
mit Benzylbenzoat zwischen 5° und 75°: Bingham, Sarver, Am. Soc. 42, 2015; mit Urethan 
bei 20°: Richards, Chadwell, Am. Soc. 47, 2287; mit Schwefelkohlenstoff bei 18°: 
Kolinski, Phys. Z. 20 [1928], 659; bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 96; bei 20° und 40°: 
Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 109, 166. Dichte von Gemischen mit Anilin bei 20°: Herzen, 
Arch. Sci. phys. nat. [4] 14 [1902], 244; bei 30°: Burrows, James, J . Pr. Soc.N. S. Wales 
69, 227; C. 102711, 894; mit Dimethylanilin bei 25°: Mathews, Stamm, Am. Soc. 40, 
1074; mit m-Toluidin bei verschiedenen Temperaturen: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 
21, 28 Tabelle 11; C. 102 0 II, 158; mit p-Toluidin bei 30°: Bu., J., J. Pr. Soc. N. S. Wales 
50, 228; mit Pyridin bei 25°: Prentiss, Am. Soc. 51, 2831; mit Chinolin bei 18°: Kolinski, 
Phys. Z. 29, 662. — Dichten des temaren Systems mit Wasser und Methanol bei 25°: Bar- 
baudy, C.r. 182, 1279; mit Wasser und Aikohol bei 25°: Barbaudy, Bl. [4] 39, 371; mit 
Wasser und Pyridin bei 25°: Woodman, Corbet, Soc. 127, 2463; mit Naphthalin und Phen- 
anthren bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 100, 165. 

Spezifische Volumina von binaren Gemischen mit Naphthalin bei 30° : Cohen, de Meester, 
Moesveld, Ph. Ch. 108, 107. — Volumenanderung beim Mischen mit Tetrachlorkohlen- 
stoff: Dolezalek, Speidel, Ph.Ch. 04, 102; mit Toluol: Schulze, Ph.Ch. 97, 421; mit 
Methanol: Washburn, J. chem. Educ. 0, 1144; C. 1020 II, 1125; mit Ather: Schulze, Ph. Ch. 
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97, 395; mit Urethan: Richards, Chadwell, Am. Soc. 47, 22 89; mit Benzylbenzoat: 
Bingham, Sarver, Am. Soc . 42, 2019; vgl. Kendall, Monroe, Am. Soc. 48, 118. Volumen- 
finderung beim Mischen mit Chloroform, Nitrobenzol, Toluol, Methanol, Alkohol, Ather, 
Isopropylalkohol, Aceton, Essigsaure, Athylacetat, Essigs&ureanhydrid, Sohwefelkohlenstoff 
Oder Narkotin: Rakshit, Z.El.Ch. 81, 321, 322; mit Chloroform, Tetraohlorkohlenstoff, 
Toluol, Methanol, Ather, Propylalkohol, Essigsaure, Methylacetat, Athylacetat oder Schwefel- 
kohlenstoff: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 235, 252; mit Chloroform, Tetraohlorkohlenstoff, 
Pinen, Athylacetat Oder Sohwefelkohlenstoff: Hirobe, J.Fac. Sci. Univ. Tokyo 1, 207; 
G. 102011, 1383. — Kompressibilitaten der Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff und 
Athylenchlorid bei 24,6° una Drucken zwischen 30 und 600 kg/cm 2 : Dolezalek, Speidel, 
Ph. Gh. 94, 84, 97. 

Viscositat der bin&ren Systeme mit Jod bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, 
Z. anorg. Gh. ,169, 161 ; mit Schwefeldioxyd bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632; mit Dischwefel- 
dichlorid bei 15,5° und 20°: de Carli, G. 69, 498; mit Tetrachlorkohlenstoff zwischen 0° und 
50°: Faust, Z. anorg. Gh. 164, 64; vgl. Macleod, Trans. Faraday Soc. 20, 348; G. 19261, 
2526; mit Athylenchlorid bei 17° und 50°: Yajnik, Mitarb., Ph.Gh. 118, 311; mit Tetra- 
hydronaphthalin bei 18°: Wei., Schuster, Mayer, M. 46, 454; mit Fluorbenzol und Chlor- 
benzol bei verschiedenen Temperaturen : J, Meyer, Mylius, Ph.Gh . 05, 370; mit Brom- 
benzol bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., Ph. Gh. 05, 370; Yajnik, Mitarb., 
Ph.Ch. 118, 311; mit Jodbenzol bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., Ph.Ch . 
96, 371 ; mit Toluol bei 20°, 40° und 60° : Herz, Scheliga, Z. anorg. Gh. 169, 166 ; mit 3-Nitro- 
toluol bei 15° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 26, 28 Tabelle 12; C. 1926 II, 158; 
mit Naphthalin bei verschiedenen Temperaturen: de Kolossowsky, Bl. Soc. chim. Bdg. 
84 [1925], 228; Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 169, 161 ; mit Phenanthren bei verschiedenen 
Temperaturen: H., Sch., Z. anorg . Gh. 160, 161 ; mit Alkohol bei 15,5°: Muchin, Faermann, 
Ph. Ch. 121, 187; mit Isoamylalkohol bei 30°: Bhtde, Watson, Soc. 1027, 2103; mit Cyclo- 
hexanol, 1 -Methy 1> cy clohex anol- ( 2) , l-Methyl-cyclohexanol-(3) und l-Methyl-cyclohexanol-(4) 
b ei 20 °: Weissenberger, Schuster, M. 45, 420; mit Phenol bei 15°: Wei., Schuster, 
Schuler, M. 46, 434; bei 25°: Swearingen, J. phys. Chem. 32, 1348; mit o-, m- und p-Kresol 
bei 18°: Wei., Piatti, M. 46, 283; mit Guajacol bei 17°: Wei., Henke, Bregmann, M. 
40, 476; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, Ph. Ch. [A] 142, 216; mit Veratrol bei 17°: 
Wei., He., Br., M. 40, 476. Viscositat der binaren Systeme mit Cyclohexanon bei 18°: 
Wei., Schuster, Mayer, M. 46, 455; mit Salicylaldehyd bei 17°: Wei., He., Br., M. 46, 
477; mit Acetonitril bei 17,5°: Muchin, Faermann, Ph.Ch. 121, 187; mit Benzylbenzoat 
zwischen 5° und 75°: Bingham, Sarver, Am. Soc. 42, 2015; vgl. Kendall, Monroe, Am. Soc. 
48, 115; mit Sohwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 100, 166; 
mit m-Toluidin bei 15° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 26, 28 Tabelle 11; C. 
1920 II, 158; mit Kolophonium: Keyssner, Z.ang.Ch. 39, 103. Viscositat des temaren 
Systems mit Naphthalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 60° : Herz, Scheliga, Z. anora 
Ch. 160, 165. 

Diffusion von Jod in Benzol bei 9,14° und 19,91°: Miller, Pr.roy.Soc. [A1 100 
[1924], 738; bei 6,1 — 6,8° und bei 19,25°: Gr6h, Kelp, Z. anorg. Ch. 147, 323; von Essig- 
s&ure in Benzol und in Alkohol-Benzol- und Acetonitril -Benzol- Gemische bei ca. 15° * 
Muchin, Faermann, Ph. Ch. 121, 184. 

Oberflachenspannung von mit Luft, Kohlendioxyd oder Schwefelwasserstoff ge- 
sattigtem Benzol: Tamamushi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 174; C. 1920 II, 2885; von gesattigten 
Ldsungen von WaBser in Benzol und von Benzol in WaBser bei 19°: Reynolds, Soc. 110, 
468; von LOsungen von Jod in Benzol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Knaebel, Ph. Gh. 181,’ 
402; von binaren Gemischen mit Chloroform bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756- 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 22°: Faust, Z. anorg. Ch. 154, 63; bei 25°: Ha., A., Soc 
1020, 756; mit Nitromethan bei 25°: Ha., A., Soc. 1020, 758; mit Athylenchlorid bei 20°: 
Faust; bei 17° und 50°: Yajnik, Sh a r ma , Bharadwaj, Quart. J. Indian chem . Soc. 3, 65- 
G. 1020 II, 2147; mit Cyclohexan bei 25°: Ha., A., £oc. 1029, 756; mit Nitrobenzol 
bei 25°: Ha., A., Soc. 1029, 757; bei 55°: Herzen, Arch. Sci. phys. nat. [4] 14 [1902], 245; 
vgl. Stachorsky, Z. El. Gh. 84, 112. Zur Oberflachenspannung der Gemische mit Toluol 
vgl. Stachorsky . Oberflachenspannung von binaren Gemischen mit m-Xylol bei 25°: 
Hamm ick, Andrew, Soc. 1029, 756; mit Tetrahydronaphthalin bei 18°: Weissenberger, 
Schuster, Mayer, M* 46, 454; mit Naphthalin und Phenanthren bei verschiedenen Tern- 
peraturen: Hjsbz, Knaebel, Ph.Ch. 131, 402; mit Alkohol bei 26°: Ha., A., Soc. 1839 
766; mit Ather bei 26®: Ha., A., Soc. 1929, 768; vgl. Stachobskyj mit Cyelohexamol! 
l-MethyI-cycloheianol-(2), l-Methyl-cycIohexanol-(3) und l-Methyl-oyolohexanol-(4) bei 20® • 
Wkissenberoer, Schttster, M. 46, 422; mit Phenol bei 16®: Wei., Schuster, Schuler* 
M. 46, 432; bei 26®: Swearingen, J . ‘phys. Chem. S3, 1348; mit o-, m- und p-Kresol 
bei 18®: Wei., Piatti, M. 46, 283; mit Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon. Pyrogallol 
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bzw. Phlorogiucin bei 25°: Sw., J. phys. Chem. 82, 1349; mit Guajacol und VeratTol bei 
17°: Wei., Henke, Bregmann, M. 46, 476. Oberflachenspannung von bin&ren Gemischen 
mit Aoeton bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1920, 756; mit Cyclohexanon bei 18°: Wei., 
Schuster, Mayer, M. 46, 455; mit Acetophenon bei 25°: Ha., A., Soc. 1929, 758; mit 
Salicylaldehyd bei 17°: Wei.,, Henke, Bregmann, M. 46, 477; mit Essigs&ure bei 25°: 
Ha., A., Soc . 1029, 756; mit Athylacetat bei 20°: Herzen, Arch. Sci. phys. nat. [4] 14 
[1902], 243; vgl. Stachorsky, Z. El. Ch. 34, 112; mit Anilin bei 20®: Herzen, ArcA. Sci. 
phys. nat . [4] 14 [1902], 244. Oberflachenspannung von temaren Gemischen mit Naph- 
thalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 60°: Herz, Knaebel, Ph. Ch. 181, 402. 

Grenzflachenspannung zwischen Benzol und Queoksilber bei 20°: Harkins, 
Grafton, Am. Soc. 42, 2537; Ha., Pr. nation. Acad. USA. 6, 571; G. 1020 HI, 222. — 
EinfluB von Benzol-Dampf auf die Oberflachenspannung von Queckpilber gegen Luft bei 
26°: Micheli, Phil. Mag. [7] 8 [1927], 907. — Grenzflachenspannung von Benzol gegen 
Wasser bei 19°: Reynolds, Soc. 119, 465, 468; bei 20°: Rehbinder, Bio.Z . 187, 23; bei 
25°: Mathews, Stamm, Am. Soc. 46, 1074; zwischen 10° und 30°: Pound, Soc . 128, 583, 
587, 596; J.phys. Chem. 80, 793; zwischen 10° und 40°: Harkins, Cheng, Am. Soc. 43, 
49. Anderung der Grenzflachenspannung zwischen Benzol und Wasser durch Butanol oder 
Phenol: K. H. Meyer, Bio.Z. 208, 25; durch Essigsaure : Harkins, McLaughlin, Am. Soc. 
47, 1612; durch Buttersaure: Hark., King, Am. Soc. 41 [1919], 984; durch verschiedene 
Fetts&uren und deren Natriumsalze: Dubrisay, Picard, C. r. 178, 205; D., C. r. 178, 1976; 
BL [4] 37, 999. Grenzflachenspannung von Benzol gegen saure und alkalische Phosphat- 
Puffer-L6sungen (p H ~ 5,6 und 7,4): Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 363; C. 
1023 1, 874; gegen waBr. Ldsungen von Natriumchlorid, Natriumhydroxyd, Schwefels&ure, 
Natriumthiosulfat, Glycerin und Rohrzucker bei 17 — 20°: Reynolds, Soc. 110, 470; gegen 
w&Br. Ldsungen von Buttersaure, Formylviolett, Eosin und Adrenalinpraparaten bei 20°: 
Rehbinder, Bio. Z. 187, 26 ; gegen waBr. Ldsungen von Natriumoleat allein oder nach Zusatz 
von Natriumhydroxyd und Natriumchlorid bei 20°: Hark., Zollman, Am. Soc. 48, 70; 
gegen verschiedene kolloidale Ldsungen: Rey., Soc. 110, 471; gegen Suspensionen von 
Lecithin und Cholesterin in Wasser: Okuneff, Bio. Z. 108, 302, 305. Grenzflachenspannung 
bin&rer Gemische mit Dimethylanilin gegen Wasser bei 25°: Mathews, Stamm, Am. Soc. 
46, 1074; mit Cholesterin und Lecithin gegen Wasser: Okuneff, Bio.Z. 198, 298. Grenz- 
fl&ohenspannung zwischen Ldsungen von p-Kresol in Benzol einerseits und Wasser, Glykol 
und Glycerin andererseits bei 20°: Rehbinder, Ph. Ch. 129, 165; Bio.Z. 187, 25; zwischen 
Ldsungen von Olsaure in Benzol und Wasser oder waBr. Ldsungen von Natronlauge -f- 
Natriumehlorid bei 20°: Harkins, Zollman, Am. Soc. 48, 72, 78; zwischen Ldsungen von 
Lecithin und Cholesterin in Benzol und waBr. Ldsungen von Trypanblau : Okuneff, Bio. Z. 
108, 306. Oberflachenspannung von Gemischen von Benzol mit Isoamylalkohol, Kresol, 
Anilin und Olsaure, auch in Gegenwart von Wasser und Grenzflachenspannung dieser 
Gemische gegen Wasser bei 17°: Reynolds, Soc. 119, 470. EinfluB von Benzol-Dampf 
auf die Oberflachenspannung des Wassers bei verschiedenen Temperaturen: KoftlN, B. 
44, 470; Micheli, Phil. Mag. [7] 3, 900; C. 1027 I, 2976. EinfluB einer diinnen Wandsohicht 
von Benzol auf die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138, 
111. Kontaktwinkel von festem Benzol gegen Wasser: Nietz , J . phys. Chem. 82, 261. 
Schaumbildung waBr. Ldsungen bei 18°: Bartsch, Roll. Beih. 20, 5; C. 19251, 2362. 

Adsorption von Benzoldampf an Tierkohle bei gewdhnlicher Temperatur: Alexe- 
jewski, 3K. 65, 412, 416, 422; an verschiedene Holzkohlen bei 25°: Okazawa, Bl. phys . 
chem. Res. Tokyo 1, 75; C. 1028 II, 2444; zwischen 0° und 300°: Coolidge, Am. Soc. 46, 
611. Zeitlieher Verlauf der Adsorption von Benzol-Dampf an KokosnuBkohle: Tryhorn, 
Wyatt, Trans. Faraday Soc. 22, 135; C. 1026 II, 1518. Soheinbare Dichte und Poren- 
volumen einer Holzkohle in Benzol bei 25°: Harkins, Ewing, Am. Soc. 43, 1790; vgl. a. 
Cudb, Hulett, Am. Soc. 42, 395. Adsorption an verschiedene aktive Kohlen: Berl, 
Andress, Z. ang. Ch. 34, 381 ; Carstens, Z. ang. Ch. 34, 390; F. Fischer, Zerbe, Brenn- 
stoffch. 4, 351; C. 1924 I, 2939; Urbain, C. r. 180, 64; Hoffert, Chem. Trade J. 77, 184; 
0. 1026 1, 277; Traube, Birutowitsch, Koll.-Z. 44, 235; C. 1028 1, 2366; Berl, Wachen- 
dorff, Z. any. Ch. 37, 748; bei 100°: Bakr, King, Soc. 110, 457. EinfluB des Gltthens mit 
anorganischen Stoffen auf die Adsorptionsf&higkeit von Kohle fur Benzol-Dampf: Alexe- 
jewski, Awgustinik, 3K. 61, 137; C. 1920 II, 706. Verdr&ngung von an aktiver Kohle 
adsorbiertem Benzol durch Wasserdampf bei 135°: Berl, Schwebel, Z.ang. Ch. 36, 543, 
553. Adsorption aus Gemischen der gesattigten D&mpfe von Benzol mit Alkohol oder Aoeton 
an KokosnuBkohle: Tryhorn, Wyatt, Trans. Faraday Soc. 21, 402 ; 22, 139; C. 1926 H, 
1518; mit Methanol, Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol durch KokosnuBkohle: 
Tryhorn, Wyatt, Trans. Faraday Soc. 24, 37; C . 19281, 1512. 

Adsorption von fltissigem Benzol durch verschiedene Kohlen: ‘D river, Firth, Soc. 
121, 2412; aus reinem Benzol und aus jodhaltigem Benzol: Bakr, King, Soc. 119, 458; aus 
Alkohol und Di&thylcarbonat: Bartell, Sloan, Am. Soc . 51, 1641, 1644, 1649. Benetzung 
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von CocosnuBkohle durcJrtlfissige BenzoI -Alkohol - und Benzol -Aoeton-Gemische: Tryhorn, 
Wyatt, Trans. Faraday Soc. 21, 403; C. 10261, 3310. 

Zur Adsorption von Benzol-Dampf an Glas vgl. D’Huart, C.r. 180, 1596; Lbnhbr, 
Soc. 1027, 274. Benetzungsvermfigen von fliissigem Benzol fdr Glasplatten: Vollmann, 
Farben-Ztg. 81, 2932; C. 1026 II, 2635. Adsorption von Benzoldampf an Quarzglas: Lenher, 
Soc . 1027, 274, 276; an Silicagel: Berl, Wachendorff, Z.ang.Ch. 87, 748; Patrick, 
Ofdyckb, J. phys. Chem. 20, 606; Hoffert, Chem. Trade J. 77, 184; C. 1020 1, 277: Holmes, 
Bl. [4] 48, 285; Traubb, Birutowitsch, Koll.-Z. 44, 236; G . 10281, 2366; Lambert, 
Clark, Pr.roy.Soc. [A] 122, 509; C . 1029 II, 401; Okatow, 2. prikl. Chim. 2, 45 — 65; 
G. 1920 II, 707; an eisenoxydhaltiges Kieselsauregel: Hol., BL [4] 48, 285. Adsorption 
von Benzol aus Kerosin-Ldsungen durch Silicagel bei 27°: Patrick, Jones, J. phys. Chem. 
29, 5. Adsorption von Benzoldampf an Holzkohle, Silicagel oder an Gemischen von beiden: 
Schilow, Dubinin, Toropow, Koll.-Z. 40 [1929], 121; 5K. 61, 1768; an ein Gemisch von 
Zuokerkohle und Kieselsaure- G el : Fells, Firth, J . Soc. chem. Ind. 40, 40 T; C. 10271, 
1804. Trennung von binaren Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff, Hexan und Toluol 
durch Adsorption an Kieselsaure- Gel : Grimm, Raudenbtjsch, Wolff, Z. ang. Ch. 41, 105. 
EinfluB von Ultraviolett-Bestrahlung auf die Adsorptionsfahigkeit von Kohle und Silicagel 
fiir Benzol-Dampf: Alexejewski, 5K. 60, 1175; C. 1920 I, 975. Adhasionsspannung zwischen 
Benzol und Kohle und zwischen Benzol und Kieselsaure : Bartell, Osterhof, Ph. Ch. 180, 723. 

Zur Adsorption von Benzol-Dampf durch Aluminiumoxyd vgl. Munro, Johnson, Ind. 
Eng. Chem. 17, 90; C. 19251, 2028; Alexejewski, 3K. 55, 422. Aufnahme von Benzol- 
Dampf durch Chabasit: Weigel, Steinhoff, Z. Kr. 61, 148. Adsorption von Benzol-Dampf an 
Cer(lV)-oxyd-, Titandioxyd-, Zinn(IV)-oxyd- und Thoriumoxyd-Gele bei Zimmertemperatur: 
Nikitin, Jurjew, 3K. 01, 1033; C . 10801, 347; an Titandioxyd- und Zinn(IV)-oxyd-Gele: 
Ni., J., Z.anorg'Ch. 171, 284; an Eisenoxyd-Gel: Hoffert, Chem. Trade J. 77, 184; C. 
1020 I, 277; Perry, Ind. Eng. Chem. 10, 748; C. 1027 II, 1549; Lambert, Clark, Pr. roy. 
Soc. [A] 122, 605; C. 1020 II, 401 ; an Nickeloxyd: Alexejewski, 5K. 55, 422. — Adsorption 
von Benzol-Dampf an Kupfer bei 150°: Pease, Purdtjm, Am. Soc. 47, 1438; an Quecksxlber: 
Iredale, Phil. Mag. [6] 40, 611; C. 10251, 1960; an Platin: Lenher, Soc. 1027, 277; 
Palmer, Pr.roy.Soc. [A] 115, 230; C. 1027 II, 1678; an amalgamiertes Platin: Smith, 
Soc. 1028, 2049. Adhasion von fliissigem Benzol an Platin : Orb An, Reiner, Bio. Z. 211, 
489. Benetzungsvermogen von fliissigem Benzol fiir Messingplatten : Vollmann, Farben-Ztg. 
31, 2932; C. 1020 II, 2635. 

Adsorption von Jod aus Benzol durch akt. Kohle: Syrkin, Bernstein, Z.anorg.Ch. 
152, 109; Page, Soc. 1027, 1482; Trividic, Rev. gen. CoUoides 7, 23, 72; C. 10201, 2027, 
2863. Adsorption von Fettsauren' aus Benzol an Kohle: Nekrassow, Ph. Ch. 130, 26. — 
Ausbreitung auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671 ; Ha., Ph. Ch. [A] 130, 676; 
Ramdas, Pr.indianA8soc.CuU. Sci. 10, 14; C. 1028 II, 1935. Zur Ausbreitung innerhalb 
von Luftblasen in Wasser vgl. Me Taggart, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 251 ; C. 1028 1, 
1942. Breitet sich auf einer Quecksilber-Oberflache aus (Ha., Feldman, Am. Soc. 44, 2680). 

Spezifisohe W&rme von feuchtem Benzol zwischen 15° und 55°: Williams, Daniels, 
Am. Soc. 48, 1571. Spezifische Warme der Gemische mit Chloroform bei 6°, 20° und 55°: 
Schulze, Verb, dtsch. phys. Oes. 14 [1912], 205; Ph. Ch. 07, 406; mit Tetrachlorkohlenstoff 
und Toluol zwischen 20° und 60°: Williams, Daniels, Am. Soc. 47, 1492; mit Alkohol und 
Butylalkohol: Perrakis, C.r. 178 , 84; mit Ather bei 6° und 20°: Schulze, Verh. dtsch. 
phys. Oes. 14, 208; *Ph. Ch. 07, 396; mit Aceton bei 10°, 30° und 50°: Schulze, Verh. dtsch . 
phys. Oes. 14, 348. — Verdampf ungswarme von Gemischen mit Athylenohlorid : Faust, 
Ph. Ch. 118, 487; mit Athylbromid: Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25, 45; C. 1020 I, 1542. 

W&rmet6nung beim Mischen mit Chloroform: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 236; 
Hirobe, J.Fac. Sci. Univ. Tokyo 1, 211; C . 1026 II, 1383; mit Tetrachlorkohlenstoff: 
Schm., Ph. Ch. 121, 235; Hi., J . Foe. Sci . Univ. Tokyo i, 213; mit Pentachlorathan: Weissen- 
berger, Schuster, Pamer, M. 46, 288; mit Dekahydronaphthalin: Wei., Henke, Sperling, 
Jf. 40, 484; mit Pinen: Hi., J. Foe. Sci . Univ. Tokyo 1, 114; mit Nitrobenzol: Wei., Henke, 
Kawenoki, J.pr. [2] 118, 171; mit Toluol: Schm., Ph.Ch . 121, 235, 252; mit Methanol 
und Propylalkohol: Schm., Ph.Ch. 121, 237, 252; mit Alkohol: Perrakis, J. Chim. phys. 
22, 297; C. r. 178, 85; Carroll, Mathews, Am. Soc. 40, 34; mit Ather: Schulze, Ph. Ch. 
97* 395; vgl. G. C. Schmidt, Ph. Ch. 121, 235; mit Butylalkohol: Perrakis; mit Essigs&ure, 
Methylacetat und Athylacetat : Schm,, Ph. Ch. 121, 235, 252; mit Athvlacetat: Hi., J.Fac. 
Scu Univ. Tokyo 1, 214; mit Acetonitnl: Popow, Ukr. chemid. 2. 2, 388; C. 10281, 167; 
mit DichloressigB&ure: Weissenbbrger, Schuster, Pamer, M. 40, 288; mit Schwefel- 
kohlenstoff: Schm., Ph. Ch. 121, 237, 252; Hi., J.Fac . Sci. Univ. Tokyo 1, 207; mit An ilin 
und Dimethylanilin: Wei., Schuster, Lielacher, M. 40, 304, 306. — Abkuhlung bei der 
adiabatischen Expansion ernes Gemisches von Benzol und Urethan bei hohen Druoken: 
PuscHDf, Grebenschtschikow, Soc. 125, 2045. 
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W&rmet6nung bei der Adsorption von Benzol-Dampf an Tierkohle: Alexejewski, 
priJd. Ghim . 1, 183; G. 1929 II, 708; an CocosnuBkohle: Lamb, Coolidge, Am. Soc. 42, 
1164; Pearce, Me Kinle Y, , J.phys. Chem . 32, 369; an Holzkohle: Okatow, Z. priJel . Ghim. 
2, 78; O. 1929 II, 707; an Kiesels&ure-Gel: Grimm, Raudenbusch, Wolff, Z.ang.Ch. 
41, 106; Okatow, Z. prikl. Ghim. 2, 79; G . 1029 II, 707. Warmetdnung der Benetzung 
von ojsi. Kohle durch fliissiges Benzol: Andress, Berl, Ph. Gh . 122, 86; Z.ang . Gh . 36, 
722; Honig, Roll. Beth. 22, 406; G. 1026 II, 2676; duroh Benzol- Aceton- Gemische: Bartell, 
Fu, J. phys. Chem. 88, 1763; von Silica-Gel durch Benzol: Patrick, Grimm, Am. Soc. 
43, 2146. W&rmetdnung der Benetzung von Kohle oder Silicagel nach Vorbehandlung mit 
ultraviolettem Licht durch fliissiges Benzol: Alexejewski, 3K. 00, 1176, 1178; G. 1920 I, 976. 


Optische Eigenschaften . 

Brechungsindices der Gemische von Benzol mit Zinn(IV)-chlorid bei 20°: Anossow, 
SodbS6.nau.~tech.Rab . 13, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 388; C. 1926 II, 384. 
Brechungsindices der Gemische mit Chloroform bei 6°, 20° und 26°: Schulze, Ph. Ch. 07, 
408; mit Tetrachlorkohlenstoff bei 20°: Grimm, Ph. Gh. [A] 140, 329; bei 26°: Williams, 
Krchma, Am. Soc. 48, 1892; mit Tetranitromethan: Krishnamurti, Indian J . Phys. 3, 
610; G. 1020 II, 1378; mit Athylenchlorid bei 20° : Pahlavouni, Bl. Soc. chim. Belg. 36 
[1927], 642; mit Athyljodid bei 26°: Prentiss, Am. Soc. 61, 2831. Brechungsindices der 
Gemische mit Cyclohexan bei 20°: Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 330; Pawlow, 5k. 68, 1310; 
C. 1927 II, 1127; bei 26°: Burrows, Lucarini, Am. Soc. 40, 1169; mit Chlorbenzol bei 26°: 
Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1679; mit Nitrobenzol: Anossow, Soob&S. nau.-tech. Rab. 
18, 11; C. 1926 II, 384; bei 15°: McCombie, Roberts, Scarborough, Soc. 127, 768; mit 
Toluol bei 20°: Mitsukuri, Nakatsuchi, Sci. Rep. Tdhoku Univ. [1] 16, 49; G. 1020 II, 
646; bei 26°: Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1892; mit 3-Nitro-toluol bei 15° und 30°: 
Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 21, 28 Tabelle 12; C. 1026 II, 168; mit o-Xylol und 
p-Xylol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678; mit m-Xylol bei 20°: Anossow, 
SoobS6. nau.-tech. Rab. 13, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 388; C. 1026 II, 384; 
mit sek. Butylalkohol bei 20°: Pa., Bl. Soc. chim. Belg. 30, 645; mit Nitroglycerin bei 12,5°: 
An., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3. 467; G. 1027 I, 2632; mit Schwefelkohlenstoff bei 19°: An., 
Soob$6. nau.-tech. Rab. 13, 11 ; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 389; mit m-Toluidin bei 15° 
und 30°: D., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 21, 28 Tabelle 11; G. 1928 II, 158; mit Pyridin: 
Prentiss, Am. Soc. 61, 2831. Brechungsindices der temaren Systeme mit Wasser und 
Methanol bei 25°: Barbaudy, G.r. 182, 1279; mit Wasser und Alkohol bei 25°: Ba., Bl. 
[4] 30, 371. 

Absorptionsspektrum einer Ldsung von Jod in Benzol im sichtbaren Gebiet: Gr6h, 
Z. anorg. Gh. 102, 288. Ultraviolett-Absorptionsspektrum von Benzol in Losungen s. S. 125. 
— Schlierenbildung in Gemischen mit Toluol, p-Xylol oder Thiophen: Emich, M. 53/64, 326: 
vgl. auch E., M. 63/64, 368. — EinfluB auf die Rotationsdispersion von [d-Bomyl]-acetat: 
Moesveld, Pr. Acad. Amsterdam 32, 353; G . 1920 1, 1193; II, 386. — Lichtstreuung in 
Benzol-Hexan- Gemischen: Martin, Lehrman, J. phys. Chem. 20, 80. — Beugung von 
Rdntgenstrahlen in Ldsungen von Tetrachlorkohlenstoff und Methylenjodid in Benzol: 
Prins, Z. Phys. 50, 646; G. 1020 II, 1890. — Raman-Effekt in Gemischen aus Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff: Dadieu, Kohlrausch, Phys.Z. 30, 388; C. 1920 II, 970. — 
Fluorescenzspektrum von Gemischen mit Hexan und Alkohol s. S. 126. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften . 

Dielektrizit&ts-Konstante der bin&ren Systeme mit Jod, Silberperchlorat, Zinn(IV)- 
jodid und Antimon(III)-jodid bei 25°: Williams, Allgeier, Am. Soc. 40, 2419; mit Schwefel 
bei verschiedenen Temperaturen: Rosental, Bl. Acad, polon. [A] 1928, 391 ? G. 1929 I, 975; 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 18°: Rolinski, Phys.Z. 20 [1928], 660; bei 25°: Williams, 
Krchma, Am. Soc. 48, 1892; mit Hexan bei 25°: Wi., Ogg, Am. Soc. 60, 97; mit Hexan und 
Heptan bei 23°: Toussaint, Chim. etlnd. 10, Sonder-Nr., S. 273; G. 1928 II, 1862; mit Fluor- 
benzol bei 20°: Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 13; mit Chlorbenzol bei 15°: Kerb, Soc. 
1926, 2798; bei 18°: Rolinski, Phys. Z. 20, 662; bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 40, 
1679; mit Chlorbenzol, 1.2-, 1.3- und 1.4-Dichlor-benzol bei verschiedenen Temperaturen: 
Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1541; mit Brombenzol bei 10°: Kerr; mit 1.2-, 1.3- 
und 1 ,4-Dibrom- benzol, Jod benzol, 2-Brom-l -jod- benzol, 3-Brom-l-jod-benzol und 4-Brom- 
1-jod-benzol bef 20®: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 13. Dielektr.-Konst. der bin&ren Gemis&he 
mit Nitrobenzol bei 16°: Kerr; mit Nitrobenzol, 1.2-, 1.3- und 1 .4-Dinitro-benzol und 
1 .3.5-Trinitro-benzol bei 26°: Williams, Schwtngel, Am. Soc. 60, 363; mit 2-Chlor-l -nitro- 
benzol, 3-Chlor l -nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol bei 20°: Wa., We., Ph.Gh. [B] 2, 16; 
mit Toluol bei 26° : Wi., Krchma, Am. Soc. 48, 1892; Schulwas- Sorokina, Z. Phys. 48, 433 ; 
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C. 1028 1, 2913; bei verschiedenen Temperaturen: Grutzmacher, Z. Phys. 28 [1924], 348; 
mit 2-, 3- und 4-Chlor-toluol bei 20°; Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 15; mit 2-, 3- und 4-Nitro- 
toluol bei 25°; Wi., Sohw., Am. Soc . 50, 364; mit o- und p-Xylol bei 26°: Wi., Kr., Am. Soc. 
48, 1678; mit Methanol zwischen 10° und 60°; Stranathan, Phys. Rev. [2] 31 [1928], 660; 
mit Alkohol: King, Patrick, Am. Soc. 43, 1843; mit Ather bei 18°: Kolinski, Phys.Z. 
28, 662; mit Phenol bei 25°; Wi., Kr., Am. Soc. 40, 1678; Wi., Allgeier, Am. Soc. 40, 
2418; mit Pikrinsaure bei 15°; Nayder, Bl. Acad, polon. [A] 1025, 251; C. 10261, 2884; 
mit Phenetol bei 15°, m-Kresol bei 16°, Benzylalkohol bei 14° und Benzaldehyd bei 15°: 
Kerr, Soc. 1026, 2798; mit Benzoesaure bei 15°; Nayder; bei 25°; Wi., All., Am. Soc. 
48, 2418; mit Benzoesauremethylester bei 12°, mit Benzoesaureathylester bei 15°, mit Zimt- 
saure&thylester bei 16°; Kerr, Soc. 1026, 2798; mit Schwefelkohlenstoff bei 18°: Ro., 
Phys.Z. 20 [1928], 659; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Wi., Ogg, Am. Soc. 60, 96; bei 
verschiedenen Temperaturen: Grutzmacher, Z. Phys. 28 [1924], 347; mit Salicylsaure 
bei 15°: Nayder; mit Anilin und Dimethylanilin bei 14°: Kerr, Soc. 1026, 2798; mit Chinolin 
bei 18°: Ro., Phys.Z. 20, 662. Beispiele fur die Molarpolarisation verschiedener anorga- 
nischer und organischer Verbindungen in Benzol; Williams, Phys. Z. 28 [1928], 178, 
204, 684; Kolinski, Phys.Z. 20 [1928], 659. 

EJektrische Leitfahigkeit von Lftsungen von AlBr 3 4-H 2 S in Benzol: Jakubson, 
Ph. Ch. 118, 33; 3K. 67, 276. Elektrische Leitfahigkeit, Elektrolyse und Zersetzungsspannung 
des Systems AlBr s -KBr in Benzol: Plotnikow, J., Ph. Ch. [A] 138, 251; VK. 60, 1586, 
1589; C. 1028 1, 1661. Leitfahigkeit von Chlorwasserstoff in Isoamylalkohol-Benzol- 
Gemischen: Bhide, Watson, Soc. 1827, 2103; von Olsaure und Salzen hoherer Fettsauren 
in Benzol, in Benzol + Chlorwasserstoff und in Benzol -j- Zinn(IV)-chlorid : Cady, Baldwin, 
Am. Soc. 43, 648. — Einw. auf die Ionisierung explodierender Wasserstoff-Sauerstoff- 
Gemische: Garner, Saunders, Trans. Faraday Soc. 22, 334; C. 10271, 247. 

Elektrische und magnetische Doppelbrechung von Krystallpulver- und Metallpulver- 
suspensionen in Benzol; Procopiu, C. r. 172, 1173; 174, 1171; Ann. Physique [10] 1, 236, 
257. Magnetische Doppelbrechung von Losungen in Tetrachlorkohlenstof f : Ramanadham, 
Indian J. Phys. 4, 112; C. 1020 II, 3216. — Magnetische Susceptibilitat der binaren 
Gemische von Benzol mit Zinntetrachlorid, Nitrobenzol, m-Xylol und Schwefelkohlenstoff: 
Trifonow, SoobS6.nau.-tech.Rab. 13, 10, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 434; C. 1025 II, 
386 ; 1027 I, 2635. Magnetische Drehung der Polarisationsebene in Gemischen mit Cyclo- 
hexan: Javelle, Chim. et Ind. 10, Sonder-Nr., S. 266; C. 1028 II, 1860. 

Katalytische Wirkungen. 

EinfluB von Benzol-Dampf auf die Entflammbarkeit von Wasserstoff-Luft- Gemischen: 
Tanaka, Nagai, Pr. Acad. Tokyo 4, 155; 5, 81 ; C. 1028 II, 626, 2536; 1020 I, 2625; auf die 
Entziindungstemperatur von Petroleum: Egerton, Gates, J.Inst. Petr. Technol. 13, 276; 
C. 1028 II, 211 ; auf die phosphorescierende Flamme von Schwefel im Sauerstoff-Stickstoff- 
Gemisch : Emel^jus, Soc. 1028, 1948; auf das Leuchten von Phosphor in Luft: Emel^us, Soc. 
1026, 1339; auf die phosphorescierende Flamme von Arsen im Sauerstoff strom : E melius, 
Soc. 1028, 1847. EinfluB auf die Veresterung von Buttersaure und Korksaure mit Isoamyl- 
alkohol; Bhide, Watson, Soc. 1027, 2105; auf die Umsetzung von Silbersaccharin mit Jod: 
Feigl, Chargaff, M. 48, 418, 424. Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit 
Pyridin in Benzol: Kerr, Soc. 1020, 241; der Reaktion von Phenacylbromid mit Pyridin 
in Benzol und in Gemischen mit Nitrobenzol und Aceton: McCombie, Roberts, Scarborough, 
Soc. 127, 757 ; der Racemisierung von Isobomylchlorid und der Umwandlung von Camphen- 
hydrochlorid in Isobomylchlorid : Meerwein, van Emster, B. 55, 2507, 2528; Me., Montfort, 
A. 435, 211. Benzol verzogert die Bildung von GiuGNARDSchen Verbindungen (Gilman, 
Vanderwal, R. 48, 162). [Gaede] 


Chemlsches Verhalten. 

F erander ungen durch mechanische Einfliisse , Licht und Elektrizitat. Festes 
Benzol ist unempfindlich gegen StoB (Robertson, Soc. 118, 21). Zersetzung von Benzol 
imter der Einw. angeregter Quecksilberatome: Bates, Taylor, Am. Soc. 40, 2454. Benzol 
liefert bei der Zersetzung im elektrischenFlammenbogen Kohlenstoff, Wasserstoff, Diacetylen, 
Phenylacetylen, Diphenyl, Anthracen, wenig Methan, Athylen, Acetylen, Spuren Kohlenoxyd 
und andere Produkte (F. G. Muller, Banninger, Helv. 10, 764; Fowler, Mardles, Trans. 
Faraday Soc . 28, 305; C . 1027 II, 1250; Contardi, C. 1025 1, 2346; Poma, Bassi, O. 51 Et, 
77). Bei der Zersetzungvon Benzol-Dampf in der Hochf requenz- Glimmentladung bilden sich 
Diphenyl und andere Produkte (Hiedemann, Ann . Phys. [5] 2, 230). Benzol Dampf poly- 
merisiert sich im hochf requenten elektromagnetischen Wechselfeld unter geringem Druok 
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zu einem weiBen Pulver (Moens, Juliard, J 31. Acad . Belgique [5] 18, 205; C. 1987 H, 665). 
Bei der Einw. dunkler elektrischer Entladungen auf Benzol in Stickstoff-Atmosph&re ent- 
atehen flflssige und feste Kondensationsprodukte (YovrrcHiTCH, Bl. Acad . Belgique [5] 

18, 369; C. 1927 II, 1932). tfber die Zersetzung von Benzol duroh Kanalstrahlen vgl. Kohl 
80 H U T T B R, Frumkin, B. 64, 592. Bei der Einw. von a-Teilchen aus Radon auf Benzol-Dampf 
bei 100° entsteht neben gasffirmigen Produkten ein griinlichgelbes Kondensationsprodukt 
von durchdringendem Geruch (Mund, Bogaert, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 413; C. 19261, 
2431). Einw. von /?- und y-Strahlen des Radiums auf ein Gemisch von Benzol-Dampf und 
Wasserstoff in Gegenwart von Platin: Errera, Henri, J.Phys.Rad. [6] 7, 228; C. 
1926 II, 2770. 

Verdnderungen durch Wdrme. Benzol zersetzt sich bei 2-stdg. Erhitzen in der 
Bombe auf 500° nur wenig; bei 48-stdg. Erhitzen auf 525° entstehen Wasserstoff, Diphenyl, 
1.3- und 1 .4-Diphenvl-benzol sowie hOhersiedende Produkte (Herndon, Reid, Am. Soc. 
60, 3069, 3072). Lafit man Benzol bei 700 — 900° auf Quarz- oder Koksstiickchen tropfen, 
so entstehen Wasserstoff, Diphenyl, Terphenyl und geringere Mengen Methan, Athylen 
und Kohlenstoff (Kosaea, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 125 B; C . 192811, 2422; 
C. 1929 I, 1069). Benzol zersetzt sich beim Erhitzen im Platinrohr auf hohe Temperatur 
unter Bildung von Wasserstoff, Methan, Kohlenstoff und Diphenyl (Peytral, Bl. [4] 29, 
44). Cber den Mechanismus der Bildung von Diphenyl beim Erhitzen von Benzol im Rohr 
auf 300° vgl. Pyl, B. 60, 1133; vgl. dagegen Fuchs, B. 60, 1663. 

Oxydution. Explosionsgrenzen und Entflammbarkeitsgrenzen von Gemisehen aus 
Benzol und Sauerstoff: Terres, J. Oasbel. 63, 838; C. 19211, 479; von Gemisehen aus 
Benzol, Sauerstoff und Stickstoff: T.; von Gemisehen aus Benzol und Luft: T.; Bbrl, 
Fischer, Z. El. Ch. 80, 32. Beeinflussung der Entflammungsgrenzen der Gemische mit 
Luft durch Drucke bis 600 Atm. : Berl, Werner, Z. anorg. Ch. 40, 249. Entflammbarkeits- 
grenzen von Benzol-Benzin-Luft- Gemisehen bei Gberdrucken bis 500 Atm.: Berl, Bausch. 
Ph. Ch. [A] 146, 459. Entzundungstemperatur von Benzol in Luft bzw. Sauerstoff bei 
Gegenwart und Abwesenheit von Katalysatoren : Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem . 

19, 1337; 20, 814; C. 19281, 943; 1928 II, 1986; Egerton, Gates, J.Inst. Petr. Technol. 

13, 258; C. 1928 II, 211; Berl, Heise, Winn acker, Ph. Ch. [A] 189, 457; Tanaka, Nagai. 
Pr. Acad. Tokyo 2, 219; C. 1927 I, 702. Entziindung von Gemisehen mit Luft durch adia- 
batische Kompression: Pignot, Chim. et Ind. 16, 348; 17, Sondemummer, S. 261; C. 1927 I. 
861 ; 1927 II, 2252. Abhangigkeit des Ziindpunkts vom Druck: Tauss, Schulte, C. 1924 II, 
905. Flammpunkte von Benzol -Dekalin- Gemisehen: Tetralin-Ges., D. R. P. 329833; C. 
1921 II, 425; Frdl. 18, 316. Obere Flammpunkte von Gemisehen aus Benzol und Alkohol 
sowie von Gemisehen aus Benzol, Benzin und Alkohol: FormAnek, Zd Arsky, Ch.Z. 49, 
252; C. 1925 I, 2200. Benzol bildet erst iiber 15° ein nicht-explosibles Dampf -Luft-Gemisch 
(F., Zd., Ch.Z. 49, 231; C. 1926 1, 2200; Maxwell, Wheeler, Petr. Times 21, 948: 
C. 1929 II, 819). Geschwindigkeit der Entziindung in Luft zwischen 3,5° und 28,5°: 
Mache, Sber.Alcad. Wien [II a] 137, 460; C. 1928 II, 2629. Verlauf der Druekentwicklung 
bei der Explosion von Gemisehen mit Sauerstoff und Stickstoff: Brown, Watkins, Ind. 
Eng. Chem. 'IQ, 280; C. 1027 II, 1445; Anonymus, Jber. chem.-techn. Reichsanst. 7 [1928], 
244, 252. Fortpflanzung der Flammenwelle im Gemisch mit Luft bei 18°: White, Soc. 
121, 1257. Flammenbewegung und Druckverlauf bei der Explosion von Benzol-Luft- und 
Pentan-Benzol-Luft- Gemisehen: Maxwell, Wheeler, Ind. Eng. Chem. 20, 1041; Petr. Times 
21, 948; C. 1928 II, 2692; 1929 II, 819. Beeinflussung der Fortpflanzung der Flammen- 
welle in Gemisehen mit Luft durch Toluol und Schwefelkohlenstoff : White, Soc. 121, 2563; 
durch Stickstoff: Campbell, Ellis, Soc. 125, 1959. Ionen-Bildung bei der Oxydation mit 
Luft bei verschiedenen Temperaturen: Brewer, Pr. nation. Acad. USA . 12, 561 ; C. 1926 II, 
2659. Cher den Verbrennungsvorgang von Benzol in An- und Abwesenheit von Tetra- 
athylblei vgl. Duch^ne, C. r. 186, 220. Verhalten im Verbrenmmgsmotor s. S. 144 — 145. 

Bei der unvollst&ndigen Verbrennung von Benzoldampf in der umgekehrten Flamme 
entsteht Acetylen (Hofmann, Will, B. 65, 3228). Benzol wird beim Erhitzen mit Luft 
unter Druck bei 210° in Gegenwart von 2,5 n-Sodaldsung nicht merklich ver&ndert, bei 260° 
teilweise unter Bildung von Oxalsaure und geringen Mengen Kohlendioxyd oxvdiert (Schra- 
der, Abh. Kenntnis Kohle 4, 322; C. 1921 1, 537). Erhitzt man Benzol mit Luft in Gegen- 
wart von fein verteiltem Silber auf 350°, so erfolgt Oxydation zu Kohlendioxyd und Wasser 
(Senderens, A. ch. [9] 13, 283). Beim Leiten von Benzoldampf und Luft iioer Vanadium - 
oxyd auf Bimsstein bei 300 — 550° entstehen Maleinsaure und deren Anhydrid, Kohlendioxyd 
sowie geringe Mengen Formaldehyd (Barrett Co., D. R. P. 365894; C. 1928 II, 405; Frdl. 

14, 294; Weiss, Downs, J. ind. Eng. Chem. 12 [19203, 229; Yabuta, Simose Bl.phys 
chem. Res. Tokyo 2, 26; C. 1929 II, 159). Zur Oxydation von B©aw)l mit Luftsauerstoff 
in Gegenwart yon Katalysatoren vgl. a. Berl, Heise, Winnacker, Ph. Ch. [A] 139, 469. 
Beim Leiten eines Gemisches aus Benzol-Dampf , Hexan und Luft duroh ein erhitztes Rohr 
(Temperatur nicht iiber 500°) entsteht Phenol (Mardless, Soc . 1928, 876)* Auch beim Leiten 
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von Benzol- und Wasser-Dampf durch ein Rohr bei Temperaturen von 660 — 860° erhalt 
man geringe Mengen Phenol (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 417 ; 
O. 1922 IV, 1039). Lieferfc beim Erhifczen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
aul dem Wasserbad ein harziges, gelbbrannes Produkt, Kohlendioxyd und Wasser (Charrier, 
Moggi, G. 67, 739). Gibt bei der Einw. von verd. Wasserstoff peroxyd-Ldsung in Gegenwart 
von Eiaenehlorid anfangs unter Kiihlung Benzolmelaninsaure (schwarzes Pulver), die 
beim Erhitzen auf 270° m Benzolmelanin iibergeht und daraus durch Kochen mit starker 
alkoholiaoher Natronlauge wieder zuruck erhalten werden kann (Adler, Bio . Z. 137, 203). 
Bei der Oxydation von Benzol mit Wasserstoffperoxyd + salpetriger Saure (Persalpeter- 
s&ure) entsteht hauptsftchlich 2-Nitro-phenoi (Trifonow, Z. anorg.Ck. 124, 135). Benzol 
wird von Chromschwefels&ure nur unvollstandig zu Kohlendioxyd oxydiert (Guyot, Simon, 
C . r. 170, 736; vgl. Si., C . r. 177, 266; Lieben, Molnar, M. 53/54, 3); vollstandiger verlauft 
die Oxydation mit Silberdichromat (Si.). Die Ausbeute an Chinon bei der elektrolytischen 
Oxydation von Benzol in verd. Schwefels&ure (Kempf, D. R. P. 117261; C. 1901, 348) laBt 
sich durch geeignete Reaktionsbedingungen auf 65% steigem (Seyewetz, Miodon, Bl. 
[4] 33, 466). Bei der Einw. von /?- und y-Strahlen des Radiums auf ein Gemisch von Benzol 
und Luft oder Sauerstoff bildet sich Phenol (Errera, Henri, J. Phys. Bad. [6] 7, 228 ; 
C. 1920 II, 2770). 

Bedulction . Bei der Einw. von atomarem Wasserstoff auf Benzol entstehen Methan, 
Athylen und geringe Mengen Athan (Bonhoeffer, Harteck, Ph. Ch. [A] 130, 72). Thiophen- 
haltiges Benzol l&JJt sich mit den gebrauchlichen Katalysatoren nur auBerst schwer hydrieren; 
ea wSd dagegen leicht zu Cyclohexan hydriert, wenn man ea zuvor in einem geschlossenen 
Gef&B mit Kalium, Natrium oder anderen Metallen oder deren Amiden, Carbiden oder 
Hydriden auf 180 — 200° erhitzt (Tetralin-Ges., D. R. P. 305104; C. 1921 IV, 654; Frdl. 13, 
307). Thiophenfreies Benzol liefert bei der Hydrienmg in Gegenwart von Nickel bei 250° 
und 116 — 120 Atm. Druck in 85%iger Ausbeute Cyclohexan (Osterberg, Kendall, Am. Soc. 
42, 2617). Thiophenfreies, durch Kochen mit Natrium und Destination gereinigtes Benzol 
l&Bt sich bei Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht 
zu Cyclohexan hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972). t)ber die Hydrierung von 
Benzol zu Cyclohexan in Gegenwart besonders hergestellter Nickel- Aluminiumoxyd-Kata - 
lysatoren bei 180 — 200° vgl. Pfaff, Brunk, B. 50, 2463; Zelinsky, Kommarewsky, B. 
57, 667. Dber die Hydrierung von Benzol in Gegenwart von Osmiumasbest unter verschie- 
denen Bedingungen vgl. Ssadikow, Michailow, Soc. 1028, 444; Zelinsky, Turowa- 
Pollak, B. 02, 2866. Eignung verschiedener Nickel-, Ruthenium-, Rhodium-, Palladium-, 
Iridium- und Platin-Katalysatoren fur die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan bei 
Temperaturen zwischen 100—310°: Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 68, 1301. Gleichgewicht 
zwischen Benzol, Wasserstoff und Cyclohexan bei der Hydrierung von Benzol in Gegenwart 
von Platinasbest bei 266 — 267° und 280°: Burrows, Lucarini, Am. Soc. 40, 1160. Ge- 
schwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von Kupfer bei 140 — 280°: Pease, Purdum, 
Am. Soc. 47, 1438; in Gegenwart von Nickel-Katalysatoren bei versohiedenen Temperaturen: 
ThorAn, Z.anorg. Ch. 183, 373; Dougherty, Taylor, J. phys . Chem. 27, 533; bei Gegen- 
wart von sauerstoff reichen und sauerstoff armen Platin-Katalysatoren in Eisessig: Will- 
statter, Waldschmtdt-Leitz, B. 54, 124, 136; bei Gegenwart von Platinschwarz in Essig- 
ester: Vavon, Detrie, C. r. 172, 1232. Liefert beim Erhitzen mit 3 Mbl 96,5%igem Hydrazin 
im Rohr auf 280° Cyclohexan und wenig Adipins&ure (E. Muller, Kraemer- Willenberg, 

B. 57, 678). 

Halog enter ung. Beim Leiten von trocknem Benzol und trocknem Chlor iiber Kupfer 
bei 160 — 300° entstehen a- und p - Benzolhexachlorid, Chlorbenzol, 1.2 .4 -Trichlor- benzol 
und 1 .2.4.5 -Tetrachlor- benzol (Tei, Komatsu, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 326, 328; 

C. 1928 1, 2370). Bei der Chlorierung von 1000 Tin. Benzol in Gegenwart von 1 Tl. Aluminium 
bilden sich Chlorbenzol und geringe Mengen Dichlorbenzol (Meunier, C. r. 170, 1451 ; Bl. 
[4] 27, 696). Geschwindigkeit der Bildung von Chlorbenzol und 1.4-Dichlor-benzol bei der 
Chlorierung von Benzol in Gegenwart von Eisen und EinfluB der EinstrOmungsgeschwindig- 
keit des Cnlors, der Konzentration des Benzols und der Temperatur auf den Verlauf der 
Reaktion: Bourion, C.r. 170, 1319; A. ch. [9] 14, 297. Cber die Chlorierung von Benzol 
in Gegenwart von Eisen und Eiaenchlorid vgl. femer Karlascjh, C. 1920 II, 1913. Bei der 
Einw. von 4 Mol Chlor auf Benzol in Gegenwart von Eisenpulver anfangs unter Kiihlung, 
spater auf dem Wasserbad und zuletzt bei 170° entstehen 1 .2.4.5-Tetrachlor-benzol und geringe 
Mengen Pentachlorbenzol imd Hexachlorbenzol (Holleman, B. 39, 736, 745). Bei der er- 
sohdpfenden Chlorierung von Benzol in Gegenwart von Eisenpulver bei 170° erh&lt man 
Hexachlorbenzol (H., B. 89, 748). Beim Leiten einea Gemisches aus Benzol-Dampf, Luft 
und Chlorwasserstoff fiber mit Kupferchlorid getrankten Bimsstein bei ca. 400° entstehen 
Chlorbenzol und geringe Mengen ndher chlorierter Produkte (I. G. Farbenind., D. R. P. 
487696; 0. 19301, 3830; Frdl . 10, 334). Chlorierung durch Leiten eines Benzoldampf-Luft- 
Gemisohes Bber Kupferehlorid-Chamotte bei Temperaturen oberhalb 400°: Holzverkohlungs- 



Eli 5 
140 


H 6, 186 — 188 

KOHLENWA8SERSTOFFE CnH 2 n-6 


[Syst.Kr.463 

lnd. A. G., D. R. P. 478083; G. 10301, 3829; Frdl. 10, 124. Beim Schiitteln von Benzol 
mit unterchloriger S&ure im Dunkeln entsteht Chlorbenzol, wahrend im zerstreuten Licht 
daneben a- una 0-Benzolhexachlorid und andere Produkte gebildet werden (Klingstedt, 
Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 22; C. 19281, 603, 604; vgl. Goldschmidt, Endres, Dirsch, 

B. 68 , 674). tJber die Bildung von Chlorbenzol und 1 .4-Dichlor-benzol bei der Einw. von 
Sulfurylchlorid auf Benzol in Gegenwart verschiedener Katalysatoren vgl. Silberrad, 
Soc. 119, 2031. Bei der Einw. von Chlorstickstoff auf Benzol bildet sich als Hauptprodukt 
Hexachlorcyclohexan (vgl. Hentschel, B. 30, 1436) neben geringen Mengen nicht isolierter 
N-Chlor-aniline (Coleman, Noyes, Am. Soc . 43, 2216). Zur elektrolytischen Chlorierung 
von Benzol vgl. Jayles, C. r. 180, 686; Lowy, Prank, Trans, am. dektroch. Soc. 43, 111 ; 

C. 1024 II, 1177; Croco, L., Trans, am. dektroch. Soc. 60, 318; C . 10271, 421. 

Geschwindigkeit der photochemischen Bromierung von Benzol unter verschiedenen 
Bedingungen: Meidinger, Ph. Ch. [B] 6, 29; Z. El. Ch. 36, 738. Bei der Einw. von iiber- 
schiissigem Brorr. auf Benzol ip Gegenwart von Wolframpulver oder Wolfram (VI )-chlorid 
anfangs bei Zimmertemperatur, spater auf dem Wasserbad entsteht 1 .4-Dibrom-benzol 
(Korczynski, Bl. [4] 20, 289). titer die Bromierung von Benzol unter verschiedenen Be- 
dingungen, wie z. B. in Gegenwart von rauchender Salpetersaure ~f- Nit rosy lschwefelsaure, 
konzentrierter oder rauchender Schwefelsaure, konzentrierter oder rauchender Salpetersaure 
oder in Gegenwart von Mischungen derselben vgl. Vabma, Narayan, Quart. J. indian 
chem. Soc. 4, 283; C. 10281, 489. Zur elektrolytischen Bromierung vgl. Croco, Lowy, 
Trans, am. dectroch. Soc. 50, 318; G. 10271, 421. — Beim Erhitzen von Benzol mit Jod 
im Rohr auf 600° entsteht eine schwarze, in den gebrauchlichen Losungsmitteln unldsliche 
Substanz (Costeant t, Bulet. Soc. chim. Romdnia 0, 95; C. 1926 I, 1489). 

Nitrierung. Bei langerem Aufbewahren von Benzol und Stickstoffdioxyd (bzw. 
Stickstofftetroxyd) im geschlossenen Rohr im Dunkeln entstehen nur geringe Mengen Nitro- 
benzol und andere Produkte, im Sonnenlicht bilden sich groBere Mengen Nitrobenzol, wenig 
1.3-Dinitro-benzol und andere Produkte (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 459; vgl. Schaar- 
schmidt, Smolla, B. bl, 34, 39; Sch., Z. ang. Ch. 30, 534). Beim Erhitzen aquimolekularer 
Mengen Benzol und Stickstoffdioxyd im Rohr auf 80° entstehen geringe Mengen Nitrobenzol. 
1.3.5-Trinitro-benzol, Pikrins&ure, Oxalsaure und andere Produkte (Wieland, B. 54, 1778). 
Beim Eintragen einer Ltisung von Stickstoffdioxyd in Benzol in eine Mischung aus Benzol 
und Aluminium chlorid bei 10 — 15°, Erwarmen des Reaktionsgemisches auf 30 — 35° und 
Zersetzen der entstandenen Additionsverbindung mit Eiswasser erhalt man Nitrobenzol 
und braune harzige Produkte (Sch., B. bl, 2070). Bei der Nitrierung von Benzol mit 
Stickstoffdioxyd und konz. Schwefelsaure anfangs bei 6 — 15°, danach bei 40 — 60° (Pinck, 
Am. Soc. 40, 2537) sowie bei der Einw. von Stickstoffpentoxyd bei Gegenwart oder 
Abwesenheit von Tetrachlorkohlenstoff bei 0° erhalt man in guter Ausbeute Nitrobenzol 
(Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Einw. von salpetriger Saure -f Wasserstoffperoxyd 
auf Benzol s. bei Oxydation (S. 139). Geschwindigkeit der Nitrierung von Benzol mit Salpeter- 
s&ure in Acetanhydrid : Cohen, Versl. Akad. Amsterdam 37, 594; C. 1028 II, 1663. Bei der 
Nitrierung von Benzol mit Salpeterschwefelsaure entsteht Dinitrobenzol unabhangig von 
der Zusammensetzung des Nitriergemisches (16 — 39% Salpetersame, 49 — 66% Schwefel- 
saure, 7 — 26% Wasser) und der Temperatur (40 — 80°) nur in geringen Mengen (Maljarewski, 
O. 1027 II, 2107). Bei der Nitrierung von Benzol mit Salpetersame in Gegenwart von 
Quecksilber, Quecksilberoxyd oder Quecksilbemitrat bilden sich je nach den Reaktions- 
bedingungen wechselnde Mengen Nitrobenzol, 1.2-, 1.3- und 1 ,4-Dinitro-benzol, 2.4-Dinitro- 
phenol und Pikrinsaure; 2-Nitro-phenol tritt entgegen den Angaben von Wolffenstein, 
B6ters (D. R. P. 194883, 214045; G. 1008 1, 1005; 1000 II, 1286) nicht auf (Davis, Mitarb., 
Am. Soc. 43, 698). Zur Nitrierung von Benzol in Gegenwart von Quecksilber vgl. femer 
ViGNON, Bl. [4] 27, 548; Blechta, PAtek, Z. Schiefl-Sprengstoffw. 22, 316; C. 1028 I, 780. 
Beim Schiitteln von Benzol mit einer 46%igen LOsung von Nitrosylschwefelsaure in rauchen- 
der Salpetersaure und nachfolgenden 1 /o-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisohes auf dem 
Wasserbad entsteht in guter Ausbeute Nitrobenzol; bei langerem Erhitzen bzw. bei An- 
wendung grGBerer Mengen des Nitriergemisches erhfiit man Dmitrobenzol als Nebenprodukt 
(Varma, Ktjlkarni, Am. Soc. 47, 144). Beim Einleiten von Nitrosvlchlorid in eine Auf- 
schl&mmung von Aluminiumchlorid in Benzol bei 5 — 15°, Erwarmen aes Reaktionsgemisohes 
bis auf ca. 80° und nachfolgenden Zersetzen mit Eis erhalt man 4-Amino-diphenyl-hydro- 
chlorid, geringe Mengen Nitrobenzol und andere Produkte (Schaarschmidt, Raeck, B. 
68, 350). 

Sulfurierung. In Chloroform gelds tes Benzol liefert bei der Einw. von Schwefeltrioxyd 
bei 0—10° Benzolsulfonsaure (Cotjrtot, Bonnet, G. r. 182, 856). Beim Leiten von Benzol- 
Dampf in auf 160 — 170° erhitzte Schwefelsaure erhalt man Benzolsulfonsaure und geringe 
Mengen Diphenylsulfon (Gttyot, Chim. et lnd. 2, 884 ; G. 1020 1, 565; Harvey, Stegeman, 
lnd. Eng. Ohem. 16, 842; C. 1024 II, 1787). Leitet man Benzol JDampf bei 235 — 245° in 
quecksilberhaltige rauchende Schwefelsaure (20% SO,), so entsteht neben Benzol-disulfon- 
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s&ure-(1.3) und Benzol-disulf onsaure- (1 .4) (Behrend, Mertelsmann, A. 378 [1911], 364) 
gelegentlich auch Benzol -trisulfons&ure-(l .3.6) (Fichter, Stocker, Hdv. 7, 1077 Anm.). 
Sulfurierung mit Schwefelsaure in Gegenwart versohiedener Kataly satoren : Ambler, Cotton, 
J. ind. Eng. Chem. 12, 968; C. 1021 1, 610. Benzol liefert mit Fluorsulfons&ure bei 16 — 20° 
Benzolsulfofluorid (Steinkopf, J. pr . [2] 117, 15). Liefert beim Erhitzen mit Chlorsulfon- 
sauremethylester auf ca. 130° Benzolsulfonsauremethylester und geringe Mengen Diphenyl - 
snlfon (Fr^rejacque, A.ch. [10] 14, 166; C.r . 183, 607). 

Einwirknng weiterer anorganiacher Stoffe . Benzol liefert beim Erhitzen mit 
Sohwefel im Rohr auf 350° Thiophenol, Diphenylsulfid , Diphenyldisulfid, Thianthren 
<Syst. Nr. 2676) und Schwefelwasserstoff (Glass, Reid, Am. Soc. 61, 3429). Thianthren 
entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen von Benzol mit Schwefel in Gegenwart von Queck- 
silber(H)-chlorid und Aluminium auf dem Wasserbad (Ray, Soc. 117, 1337). Bei der Um- 
setzung von Benzol mit Selendioxyd und Aluminiumchlorid erhalt man als Hauptprodukt 
Diphenylselendichlorid neben je nach den Reaktionsbedingungen wechselnden Mengen 
Diphenylselenid, Diphenyldiselenid und Selen (Lyons, Bradt, B. 60, 62). Die Umsetzung 
von Benzol mit Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff-Losung bei Gegenwart von Alu- 
miniumbromid ergibt Diphenylselenid, wenig Brombenzol und sehr geringe Mengen Di- 
phenyldiselenid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 130). Einw. von Kohlenoxyd und 
Chlorwasserstoff auf Benzol s. S. 143. Beim Eintragen von uberschtissigem technisohem 
Aluminiumchlorid in eine Biedende Losung von Arsentrichlorid in Benzol erh&lt man haupt- 
sachlich Triphenylarsin, geringere Mengen Phenyldichlorarsin und wenig Diphenyjchlorarsin 
(Wieland, A. 431, 32). Benzol liefert beim Kochen mit Tantal(V)-chlorid Phenyltantal- 
tetrachlorid (Funk, Niederlander, B. 81, 1386). Beim Kochen von Benzol mit Niob(V)- 
chlorid entsteht neben anderen Produkten die Verbindung C ? H 6 + 3NbCl 6 (S. 146) (F. 7 N.). 
Benzol bleibt beim Erhitzen mit Stickstoffwasserstoffsaure im Rohr auf 160 — 230° unver- 
kndert (Schmidt, Acta Acad. Abo. 2, Nr. 7, S. 21; C. 1926 1, 1673; Bertho, B. 50, 692); 
beim Erhitzen mit Ammoniumazid im Rohr auf 260 — 280° bilden sich geringe Mengen 
Anilin und andere Produkte (Bertho). Bei der Zersetzung von Stickstoffwasserstoffsaure 
in Benzol durch konz. Schwefelsaure bei 15° bzw. 60° werden ca. 86% Stickstoff und je nach 
der angewandten Temperatur wechselnde Mengen Anilin, Hydrazinsulfat, Hydroxylamin, 
Sohwefeldioxyd und Spuren von Ammoniak gebildet (Schmidt, B. 67, 704; Acta Acad . Abo. 
2, Nr. 7, S. 7, 23, 63; C. 1925 I, 1573; vgl. Knoll & Co., Sch., D. R. P. 427858; C. 1920 1, 
3627; Frdl. 15, 221). Beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine Losung von Stick- 
stoffwasserstoffsaure in Benzol entsteht Anilin (Knoll & Co., Sch., D. R. P. 455585; G. 
1928 1, 1715; Frdl. 10, 2862). Benzol liefert beim Erwarmen mit Sulfurylazid im Autoklaven 
auf 140° unter Abspaltung von Stickstoff und Schwefeldioxyd geringe Mengen Pyridin 
und andere Produkte (Schmidt, B. 68, 2411; vgl. Sch., B. 65, 1583). Beim Kochen 
von Benzol mit Quecksilber(II)-acetat bei Gegenwart von Alkohol entsteht in 80%iger 
Ausbeute Phenylquecksilberacetat (Maynard, Am. Soc. 48, 1511). Korrodierende Wirkung 
auf Kupfer: Anonymus, Auto-Technik 14, Nr. 23, S. 8; G. 1928 I, 1278. 

Einwirknng von Kohlenwasserstoffen und ihren Halogenderivaten. Beim 
Leiten von Athylen in eine siedende Misohung von Benzol und Aluminiumchlorid (vgl. H 189) 
entstehen je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen Athylbenzol, Diathyl- 
benzol, Triathyl benzol, Tetraathylbenzol, Pentaathylbenzol und Hexaathylbenzol (Milligan, 
Reid, Am. Soc. 44, 206; Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3145; vgl. auch Cline, Reid, Am. Soc. 
49, 3153; Copenhaver, Reid, Am. Soc. 49, 3157; Huber, Reid, Ind. Eng. Chem. 18, 536; 
G . 1926 II, 971 ; Schleicher, J. pr. [2] 105, 358). Analog verl&uft die Reaktion mit Propylen 
unter Bildung von Isopropylderivaten des Benzols; daneben bilden sich geringe Mengen 
ernes Kohlenwasserstoffs vom Siedepunkt 56 — 59° (Diisopropyl?) und eines Kohlenwasser- 
stoffs vom Siedepunkt 28° (Berry, Reid). Das Optimum der Bildung von Anthracen beim 
Leiten yon Benzol- Athylen-Gemisohen durch erhitzte Quarzrohren liegt bei 925° (Zanetti, 
Kandell, J. ind. Eng. Chem. 13, 208; G. 1021 III, 474). Beim Leiten von Acetylen in Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhielten Coos, Chambers (Am. Soc . 43, 336) je 
nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen 1 .1 -Diphenyl-athan und 9.10-Dimethyl- 
anthraoen (vgl. Babnett, Matthews, B. 69, 1433), aber im Gegensatz zu der Angabe von 
Varbt, Vienne ( Bl . [2] 47 [1887], 918) kein 1 .2-Diphenyl-athan und nur Spuren von Styrol; 
vgl. a. Schroeter, B. 67, 1996; Boeseken, Adler, R. 48, 476; C. Ellis, The chemistry 
of synthetio resins, Bd. I [New York 1935], S. 256. 1.1 -Diphenyl-athan entsteht ebenfalls, 
neben wenig 9.10-Dimethyl-anthracen, beim Leiten von Acetylen in Benzol bei Gegenwart 
von konz. Schwefelsaure und wenig Quecksilber(II)-sulfat bei 10—20° (Reichert, Nieuw- 
land, Am. Soc. 46, 3090). Benzol kondensiert sich mit Cyclohexen in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid zu Cyolohexylbenzol und hdhersiedenden Produkten (Bodroux, C.r. 186, 1005; 
Berry, Reld, Am. Soc. 40, 3149). Gibt mit Allylbenzol bei Gegenwart von Aluminium- 
ehlorid unterhalb 25° wahrscheinlich 1.2-Diphenyl-propan (Huston, Sager, Am. Soc. 48, 
1958). Kondensation mit Anthracen Oder Phenanthren in Gegenwart wechselnder Mengen 
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Aluminiumchlorid unter Einleiten von Sauerstoff oder Chlorwasserstoff : Schaahschmidt, 
Maysr-Bugstrom, Sevon, B. 68, 156. 

Bei der Kondensation von Benzol mit Chloroform in Gegenwart von Zirkon(IV)-ohlorid 
erh&Jt man geringe Mengen Triphenylmethan (Krishnamurti, <7. 10891, 2156). Liefert 
beim Kochen mit Chloroform in Gegenwart von durch Erhitzen im Wasserstoff-Strom 
aktiviertem Aluminium hauptsachlich Triphenylmethan, geringere Mengen Diphenylmethan 
nnd andere Produkte (Ray, Dutt, J. Indian chem. Soc. 6, 108; C. 19881, 2371); dieselben 
Produkte entstehen anch beim Erhitzen von Benzol mit Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumpulver, wahrend beim Erhitzen mit Benzylehlorid unter denselben Bedingungen 
nur Diphenylmethan gebildet wird (Ray, Dutt). Ahnlioh wie Aluminium wirkt Chrom; 
so entsteht beim Kochen von Benzol mit Chloroform oder Benzylidenchlorid in Gegenwart 
von Chrompulver Triphenylmethan, mit Benzylehlorid Diphenylmethan und mit Benzo- 
trichlorid Triphenylchlormethan (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 6, 514, 516; 
C. 1089 I, 501). Benzol kondensiert sich in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und 
wenig Aluminium mit Chloroform oder Benzylidenchlorid zu 9.10- Diphenyl -dihydro- 
anthracen, mit Tetrachlorkohlenstoff oder Benzotrichlorid zu 9.9.10.10-Tetraphenyl-dihydro- 
anthracen, mit Chlorpikrin zu Triphenylnitromethan (Ray, Soc. 117, 1337, 1339). Reagiert 
mit Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von Brom- 
benzol, Phenylnitromethan bzw. seiner Zersetzungsprodukte (Benzaldehyd und Benzoeeaure) 
und Nitromethan bzw. seinen Zersetzungsproaukten (Hydroxylamin, salpetrige S&ure, 
Ammoniak und Isonitrilen) (Sherill, Am. Soc. 40, 2756). Beim Leiten von Vinylchlorid 
in eine Mischung aus Benzol und Aluminiumchlorid bei 0 — 5° entstehen 1.1 -Diphenyl - 
athan, Athylbenzol, geringe Mengen 9.10-Dimethyl-anthracen (Syst. Nr. 485a) und harzige 
Produkte; beim nachfolgenden Erwarmen des Reaktionsgemischs auf 60 — 70° bzw. in 
Gegenwart von wenig Jod laBt sich die Ausbeute an 9.10-Dimethyl-anthracen vermehren 
(Davidson, Lowy, Am. Soc. 61, 2979). Gibt bei der Umsetzung mit Benzylehlorid in Gegen- 
wart von Zirkon(IV)-chlorid Diphenylmethan (Krishnamurti, C. 1029 I, 2156). Bei tropfen- 
weiser Zugabe von Benzylehlorid zu einer Ldsung von Titan(IV)-chlorid in Benzol unter 
Kuhlung und nachfolgendem Erwarmen des Reaktionsgemischs auf dem Wasserbad bilden 
sich Diphenylmethan, geringere Mengen 1.3- und 1.4-Dibenzyl-benzol und andere Produkte 
(Stadnikow, Kaschtanow, B. 61, 1390; 3K. 00, 1119). Benzol liefert beim Kochen mit 
Benzylehlorid in Gegenwart von Eisenpyriten Diphenylmethan, 1.2- und 1.4-Dibenzyl-benzol, 
geringe Mengen 1.2.x.x-Tetrabenzyl-benzol und andere Kohlenwasserstoffe (Smyths, Soc. 
121, 1276). Gibt bei der Umsetzung mit Benzylehlorid in Gegenwart der Aluminiumchlorid- 
verbindung des Nitrobenzols (C-H 6 *NO a -f- AlClg) bei 30° hauptsachlich Diphenylmethan 
und andere Produkte (Olivier, B. 46, 818). Geschwindigkeit der Umsetzung von Benzol 
mit 3-Chlor-benzylchlorid in Gegenwart von Alum in iumbromid oder der Aluminiumchlorid - 
verbindung des Nitrobenzols bei 30°: Olivier, Berger, B. 46, 717, 718; mit 2-, 3- und 
4-Nitro-benzylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid : Olivier, Berger, B. 46, 719, 
720, 721. Liefert mit m.co'-Dibrom-m-xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30° 
bis 36° als Hauptprodukt Diphenylmethan, geringe Mengen Anthracen, 1.4-Dibenzyl-benzol 
und andere Produkte (Reindel, Siegel, B. 60, 1553). 

Einwirkung von Oxy - und Oxo-Verbtndungen. Benzol liefert beim Erw&rmen 
mit Propyl- oder Isopropylalkohol und 80%iger Schwefelsaure auf 65° 1.4-Diisopropyl- 
benzol und geringere Mengen Cumol und 1. 2. 4-Triisopropy 1-benzol; in analoger Reaktion 
entstehen mit Butyl- oder sek.-Butylalkohol sek. -Butyl-benzol, 1.4-Di-sek. -butyl-benzol und 
wenig 1 . 2 -Di-sek. -butyl- benzol (H. Meyer, Bernhauer, M. 68/64, 722, 725). Darstellung 
von butylierten Benzolsulfons&uren durch Behandlung mit Butylalkohol und S chwef els&ure 
(D: 1,84); I. G. Farbenind., D.R.P. 493875; C. 1080 1, 3723; Frdl. 18, 502. Benzol gibt beim 
Erwarmen mitlsobutylalkohol oder tert. -Butylalkohol und 80 % iger Schwefels&ure tert.-Butyl- 
benzol und 1.4-Di-tert. -butyl-benzol, mit Cyolohexanol und S chwef els&ure Phenylcyclohexan 
und wenig 1.4(?)-Dicyclohexyl-benzol, w&hrend beim Eintropfen von Benzol una Benzyl- 
alkohol in auf 40° erw&rmte 70 %ige Schwefelsaure Diphenylmethan und 1.4-Dibenzyl- 
benzol gebildet werden (M., B.). Benzol liefert mit Allylalkonol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei 20 — 25° Allylbenzol, wenig [^-Chlor-propyl] -benzol und wahrscheinlich 1.2-Di- 
phenyl-propan (Huston, Sager, Am. Soc. 48, 1957). Reaktion mit gesattigten aliphatisohen 
und aliphatisch-aromatischen Alkoholen in Gegenwart von AJuminmmohlorid: H., S. Ver- 
setzt man eine Ldsung von Athvlbenzyl&ther m Benzol tropfenweise mit Titan(IV)-ohlorid 
unter Kiihlung und erhitzt das Reaktionsgemisch zum Sieden, so erh&lt man haupts&chlioh 
Diphenylmethan neben geringen Mengen 1.3- und 1.4-Dibenzyl-benzol und anderen 
Ptodukten (Stadnikow, Kaschtanow, B. 81, 1389 ; 3K. 80, 1118). Beim Einleiten von 
Chlorw asserstoff in eine Mischung von Benzol, Paraformaldehyd und Zinkchlorid bei ca. 60° 
erhalt man Benzylehlorid und geringe Mengen co . a/- Diohlor-p-xylol nnd Diphenylmethan 
(Blanc, Bl. [4] 88, 314; Bert, C. r. 180, 373); Diphenylmethan bildet sich als Haupt- 
produkt bei Anwendung grOBerer Mengen Zinkchlorid, einer 40%igen Formaldehyd- 
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L6sung und langerem Erhitzen des Reaktionsgemisches (Bl.). Bei der Umsetzung von 
Benzol mit a.a'-Dichlor-dimethyl&ther allein oder besser in Gegenwart von Zinkcnlorid 
erhalt man je naoh Temperatur und Mengenverhaltnissen Benzylohlorid und a>.a/-Dichlor- 
p-xylol; analog verlauft die Reaktion mit a.a'-Dibrom-dimethylather (Stephen, Short, 
Gladding, Soc. 117, 616, 619). Zur Umsetzung mit Cbloralhydrat in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid nach Frankforter, Kbitschewsky (Am. Soc . 36 [1914], 1616) vgl. 
van Laer, Bl. Soc. chim. Belg. 28, 348; C. 1922 III, 360. Bei der Kondensation von Benzol 
mit Isovaleraldehyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kiihlung und nachfolgendem 
Erw&rmen auf 60° entsteht ein Gemisch von 3-Methyl-l.l-diphenyl-buten-(l) und 2-Methyl - 
4.4-diphenyl-butan (Schaarschmidt, Hermann, Szemzo, B. 68, 1916). Beim Leiten von 
Keten in eine Misohung von Benzol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entstehen 
Aoetophenon und hdher siedende Produkte (Hurd, Am. Soc. 47, 2778). Benzol gibt bei der 
Kondensation mit Benzaldehyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid anfangs unter Kiihlung, 
zuletzt unter Erw&rmen auf 60° 30% Anthracen und 21% Triphenylmethan, in Gegenwart 
von Eisenchlorid 6% Anthracen, 30% Triphenylmethan und andere Produkte (Schaar- 
sghmidt, Hermann, Szemzo, B. 68, 1916). Beim Leiten eines trocknen Gasstroms von 
Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff in eine Mischung von 1000 Tin. Benzol, 200 Tin. Nitrobenzol 
und 260 Tin. Aluminiumchlorid bei 60 — 60° entsteht in cuter Ausbeute Benzaldehyd (Gelsen- 
kirchener Bergwerks-A.G., Schutz, D. R. P. 403489; C . 19261, 1369; Frdl. 14, 436). 

Einwirkung von Garbonsduren und Sulfonsduren sowie deren Derivaten. 
Liefert bei der Umsetzung mit Dibenzoylperoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid im 
Stickstoffstrom je nach der Temperatur wechselnde Mengen Diphenyl, Benzoesaure, Benzoe- 
saurephenylester und Kohlendioxyd ; wechselnde Mengen derselben Reaktionsprodukte ent- 
stehen in Gegenwart von Eisen (III) - chlorid neben eisenhaltigen Komplexverbindungen 
(Reynhart, S. 48, 68). Liefert bei der Umsetzung mit Trichloracetonitril in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff bei allmanlich auf ca. 70° steigender Temperatur 
(o.w.co-Trichlor-acetophenon-imid-hydrochlorid, das bei der Zersetzung mit Eis in eo.w.eo-Tri- 
chlor-acetophenon iibergeht (Houben, Fischer, J. pr. [2] 123, 318). Theoretisches iiber 
die Umsetzung mit Saurechloriden und Aluminiumchlorid: Schaarschmidt, Z.ang.Ch. 
37, 286. Beim Kochen von Benzol mit Acetylchlorid in Gegenwart voii Zirkon(IV)-chlorid 
unter Kiihlung erhalt man Acetophenon (Krishnamurti, G. 1929 I, 2166). Acetophenon 
entsteht feraer beim Kochen von Benzol mit Acetylchlorid in Gegenwart von durch Erhitzen 
im Wasserstoff strom aktiviertem Aluminium (Ray, Dutt, J . Indian chem. Soc. 5, 108; 
C . 1928 1, 2371) oder in Gegenwart von Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian 
chem . Soc. 6, 517; G. 1929 I, 601) oder bei der Einw. von Acetylchlorid auf Benzol in Gegen- 
wart von Quecksilber(II)-chlorid und wenig Aluminiumpulver bei 40° (Ray, Soc. 117, 1337). 
Bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid und Zirkon( IV) -chlorid oder aktiviertem Aluminium- 
pulver entsteht in analoger Reaktion Benzophenon (Krishnamurti, C. 1929 I, 2156; Ray, 
Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 109; G. 19281, 2371), w&hrend in Gegenwart von Chrom- 
pulver je nach der angewandten Menge Benzol Triphenylcarbinol oder Benzophenon gebildet 
wird (Chakrabarty, Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 516; C. 19291, 501). 

E I 105, Z. 15 v. u. nach ,,Benzoykhlorid il fiige ein „und Benzoylbromid “ . 

Bei der Umsetzung von Benzol mit ^-Dimethyl-acry lsaurechlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 0° und nachfolgendem Erwarmen des Reaktionsgemisches im Vakuum 
auf 40° bildet sich a> -Isop ropy liden- acetophenon (Darzens, C. r. 189, 767); in Schwefelkohlen- 
stoff-LOsung im Sonnemicht bei nachfolgendem -Erwarmen auf dem Wasserbad erhalt man 
1 .1 -Dimethyl -hydrindon- (3) ; dieses entsteht in geringer Menge auch aus Benzol, /?-Brom- 
isovalerylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, B. 64, 994). 
Benzol liefert mit Zimtsaurechlorid im Gegenwart von Aluminiumchlorid £.j?-Diphenyl- 
propiophenon und p.p - Diphenyl - propionsaure (McKenzie, Barrow, Soc. 119, 72; vgl. 
Kohler, Heritage, Burnley, Am. 44 [1910], 64). P . ^-Diphenyl - propiophenon bildet 
sich auch beim Erw&rmen von P - Formamino - p - phenyl - propionylchlorid mit Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (McK., Ba.). ^-Benzamino-^-pheny 1 - 
propionylchlorid gibt mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid /?-Benzamino-/?-phenyl- 
propiophenon (McK., Ba.). Benzol grbt mit Phosgen in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
Benzophenon, in Schwefelkohlenstoff -L6sung auBerdem betrachtliche Mengen Benzoylchlorid ; 
Abhangigkeit der Ausbeuten von den Reaktionsbedingungen : Wilson, Fuller, J. ind. Eng . 
Chem. 14, 407 ; C. 1922 III, 497. Bei der Einw, von frisch bereitetem Bromcyan auf sieden- 
des Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht Benzonitril, wahrend gealtertes 
(poly meres?) Bromcyan Kyaphenin (Syst. Nr. 3818) liefert (Kahrer, Rebmann, Zeller, 
Hdv. 3, 262; vgl. K., Zeller, Helv. 2, 484; Scholl, Norr, B. 33 [1900], 1053). Beim Auf- 
bewahren von Benzol mit Azodicarbonsaure-dimethylester in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure bildet sich l^-Bis-j^.N'-dicarbomethoxy-hydrazino] -benzol (Stoll^, Leffler, B. 67, 
1062). Liefert beim Erhitzen mit Carbamidsitureazid im Rohr auf 100 — 115° N.N'-Pi- 
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phenyl-hamstoff und die Produkte der thermischen Zersetzung dee Carbamids4ureazids 
(Curtius, Schmidt, J. pr. [2] 106, 192). Beim Erhitzen von Benzol mit Carbazid im Auto- 
klaven auf 110 — 120° bilden siob Pyridin, wenig Anilin und andere Produkte (Curtius, 
Bkbtho, B. 60, 583). Bei der Umaetzung von Benzol mit Schwefelkohlenstaff und Athyl- 
bromid in Gegenwart von Aluminiumcblorid erhalt man Dithiobenzoea&ureathyleeter und 
ein 01, das sich bei der Oxydation mit W asserstof f peroxyd in Eisessig in der W&rme in eine 
krystallisierte Substanz vom Schmelzpunkt 116° und geringe Mengen Salicylsaure fiber- 
ffihren laBt (Jorg, B. 60, 1470). Benzoi liefert beim Schiitteln mit Dipnenyldisulfid-dioarbon- 
s&ure-(3.3') in Schwefelsaure bei gewbhnlicher Temperatur Phenylen-lbia- [3-mercapto-benzoe- 
saure] (Smiles, Graham, Soc. 121, 2508). Reagiert analog mit 4.4'-Bis-dimethylamino- 
diphenyldisulfid unter Bildung von Phenylen-bis- [4-mercapto-dimethylanilin] (S., G., Soc. 
121, 2510). Beim Kochen von Benzol mit der Aluminiumcnlorid>Verbmdung der 2-Benzoyl- 
benzoes&ure und Aoetanhydrid entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid (McMullen, Am. Soc. 44, 
2057; vgl. Rubidge, Qua, Am. Soc. 30 [1914], 735). Liefert beim Koohen mit Benzol- 
sulfonsaurebenzylester viel Diphenylmethan und geringe Mengen 1.2- und 1.4-Dibenzyl- 
benzol (Foldi, B. 01, 1612). 

Einwirkung von Phenylisocyanat , Diazoverbindungen und heterocyclic 
schen Verbindungen. Bei der Umsetzung von Benzol mit Phenylisocyanat in Gegenwart 
von Zirkon(IV)-chlorid auf dem Wasserbad bildet sioh Benzanilid (Krishnamurti, C. 
1020 I, 2156). Beim Eintragen einer Losung von p-Toluoldiazoniumchlorid in eine Mischung 
von Benzol und Natronlauge bei 5° erhalt man 4-Methy 1-diphenyl, geringe Mengen 1.4-Di- 
p-tolyl-benzol(?) und 4.4'-Dimethyl-azobenzol; bei der analogen Umsetzung mit o-Toluol- 
diazoniumchlorid entstehen geringe Mengen 2-Methyl-diphenyl und Indazol; mit m-Toluol- 
diazoniumchlorid erhalt man 3 -Methyl-diphenyl (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1375). 
Beim Einleiten von Athylenoxyd und trocknem Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Benzol, 
Petrolather und Aluminiumchlorid unter Kiihlung entstehen Dibenzyl und geringe Mengen 
6- Phenathylalkohol (Schaarschmidt, Hermann, Szemzo, B. 68, 1916). Liefert mit 
Phthalid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 2- Benzyl- benzoesaure (King, Am. Soc. 
49, 563). Benzol gibt mit Cumarin in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3-Phenyl-3.4-di- 
hydro-cumarin (K.). Bei der Kondensation von Benzol mit Brenzschleimsaure in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid erhalt man ^-Phenyl-a.^-dihydro-brenzschleimsaure (K.). Benzol 
gibt bei der Umsetzung mit Cumarilsaure in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3-Phenyl- 
2.3-dihydro-cumarilsaure (K.). Bei der Einw. von Benzol auf Phthalsaureanhydrid bei 
Gregenwart von Aluminiumchlorid bildet sich zunachst eine klare Ldsung, aus der bei Ather- 
zusatz oder beim Erhitzen die Aluminiumchlorid-Verbindung der 2-Benzoyl-benzoesaure 
ClgAl • C 14 H fl 0 3 + AlClg ausgefallt wird (McMullen, Am. Soc. 44, 2055). 

Liefert mit 3-Phenyl-7-aza -phthalid (s. nebenstehende Formel) bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid 3-Benzhydryl-pyridin-carbonsaure-(2) (Jeph- 
cott, Am. Soc. 60, 1190). [Hillger] 
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Phy8lologische8 Verhalten. 

Ausfiihrliche Ubersichten iiber das physiologische Verhalten von ^Benzol, besonders 
uber Verhalten im Organismus, Giftwirkungen und gewerbliche Benzol vergiftungen, *s. bei 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S. 2 — 31. — F. Flury, F. Zernik, Schadliche Gase [Berlin 1931], S. 277 — 289. 

— W. Estler in K. B. Lehmann, F. Fluby, Toxikologie und Hygiene der technischen 
Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 77, 84 — 96. — Zum tTbergang in Muconsaure im Organismus 
des Kaninchens vgl. Thierfelder, Klenk, H. 141, 30; zur Bildung von Phenol im Blut 
von mit Benzol vergifteten Kaninohen vgl. Gadasein, Bio. Z. 198, 152. Einflufi auf den 
Schwefelstoffwechsel des Hundes: Callow, Hele, Biochem. J . 20, 600; Coombs, Biochem. J . 
21, 624. Zur Starke des Geruchs in Luft vgl. Zwaardemaher, Perfum. essent. Oil Bee. 13, 
8; C. 1922 IV, 100. 

Beschleunigende Wirkung auf die Sporenbildung bei aeroben Bakterien: Miohailowsky, 
Zbl. Bald. Parasitenk . [I] 97, 19; C. 1926 1, 1588. EinfluB von Benzol auf die alkoh. Garung 
s. bei H. Staub, S. 2; vgl. a. Mameli, Oiom. Chim. ind. appl . 8, 559; C. 1927 I, 1032. — 
Insecticide Wirkung s. bei H. Staub, S. 3; vgl. a. Tattersfield, Gimingham, J. Soc . chem. 
Ind. 40, 309 T; C. 1927 II, 1884; Parman, J. agric. Res. 31, 885; C. 1926 1, 2736. 

Verwen4ung. 

Verwendung als technisches Ldsungs- und Verdtinnungsmittel: Th.H.Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 78, 228; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weiohhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 63. — Verwendung als Motortreibstoff oder als Bestandteil von Motor- 
treibstoffen; E. Sedlaczek, Die Automobiltreibmittel dee In- und Aualandes [Berlin 19271. 

— F. Rosendahl, Mo toren- Benzol : Gewinnung, Reinigung, Verwendung [Stuttgart 1936], 
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S. 124, 131. — W. H, Hoffert, G. Claxton, Motor benzole, its production and use, 2. Aufl. 
[London 1938], S. 131, 426 — 781. tTber dasVerhalten im Verbrennungsmotor und den EinfluB 
auf das Yerhalten anderer Motortreibstoffe vgl. a. z. B. Midgley, Boyd, J. ind . Eng. Chem. 
14, 896; G. 1923 II, 936; Brutzkus, G. r. 176, 1810; DuchAne, G. r. 188, 220; Egerton, 
Gates, J. Inst . Petr. Technol. 13, 277 ; C. 1028 II, 211 ; Birch, Stansfield, Nature 123, 
490; G. 1920 I, 2605; Grebel, C. r. 189, 90. — Uberfuhrung in Harze durch Kondensation 
mit Formaldehyd: Bayer & Co., D. R. P. 349741; C. 1022 IV, 50; Frdl. 14, 629; Chem. 
Fabr. Albert, D. R. P. 387836; G. 1924 II, 549; Frdl. 14, 634; durch Einw. von Dischwefel- 
dichlorid in Gegenwart von Zink, Eisen oder Aluminiumchlorid: Dubois & Kaufmann, 
D. R. P. 372664; G . 1023 IV, 600; Frdl. 14, 644. Uberfuhrung in gerbend wirkende Kon- 
densationsprodukte durch Umsetzung mit rauchender Schwefelsaure und Glykols&ure: 
Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 386930; G. 19241, 1730; Frdl. 14, 594; 
durch Umsetzung mit rauchender Schwefelsaure und Cellulose: BASF, D. R. P. 391315; 
G. 10241, 2053; Frdl. 14, 607. 


Analytteches. 

Literatur iiber Nachweis und Bestimmung von Benzol und iiber Anforderungen 
an Handelsbenzole und deren Untersuchung : Berl- Lunge, Chemisch - technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl. Bd. II [Berlin 1932], S. 61, 436; Bd. IV [1933], S. 34, 55, 75, 
273, 284, 296, 314; Erganzungswerk zur 8. Aufl. von J. D’Ans, Bd. I [Berlin 1939], S. 160; 
Bd. II [1939], S. 92, 98, 108. — A. Jenkner, Analytische Methoden und Tabellen fur die 
Uberwachung und den Betrieb der Benzolfabrik von Kokereien und Gaswerken [Halle 1937]. 
— F. Rosendahl, Motoren-Benzol [Stuttgart 1936], S. 115. — W. H. Hoffert, G. Claxton, 
Motor benzole, its production and use, 2. Aufl. [London 1938], S. 764, 782. — L. Schumann, 
Kokereiteer und Rohbenzol [Stuttgart 1940], S. 175, 186. 

BeinheitsprUfung. Erganzungsbuch zum Deutscben Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 52; E. Merck, Prtifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 79. Zum Nachweis von Thiophen in Benzol mit Hilfe der Indophenin-Reaktion (H 196) 
fiigt man 1 cm 8 des zu untersuchenden Benzols und 2 cm* konz. Schwefelsaure zu einer Spur 
IsatLn und mischt griindlich; bei Gegenwart von Thiophen tritt eine intensive Blauiarbung 
auf ; wenig Thiophen erzeugt eine hellgriine Farbung oder bei der Grenze der Nachweisbarkeit 
(1 : 125000) eine grunlichgelbe Farbung (Ardagh, Farber, J. Soc. chem. Ind. 48 [1929], 
73 T). Bestimmung von Thiophen in Rohbenzol durch Uberfuhrung des Thiophens in 2-Ben- 
zoyl-thiophen mit Hilfe von Benzoylchlorid und Titan(IV)-chlorid und Wagung: Stadnikow, 
Kaschtanow, 3K. 00, 1121 ; G. 1020 I, 1089. Bestimmung von Schwefel in Benzol durch 
Verbrennung, Oxydation zu Schwefeltrioxyd und alkalimetrische Titration: Davidson, 
Gas Journal 185, 95; G. 1929 I, 1071. Bestimmung von Alkohol in Benzol durch Vermischen 
mit Mineralftl, Waschen mit Natriumchlorid-Losung, Destillieren und Bestimmung der 
Dichte: Schwarz, Ch.Z. 47, 462; G. 1024 1, 2848. 

Nachweis. Nachweis von Benzol mit Hilfe des Ultraviolett-Absorptionsspektrums: 
Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 50, 835; Ley, Vanheiden, B. 00, 2341. Refraktometrischer 
Nachweis von Benzol in Benzin: Pritzker, Jungkunz, Gh.Z. 47, 314; G. 19241, 271. 
Beim Nachweis in Benzin nach FormAnek, Knop, Korber {Ch. Z. 41, 713; vgl. a. Kettle, 
G . 1928 II, 1735) kann man an Stelle der dort angegebenen Farbstoffe auch Algolrot BTK, 
Algolrot 2 G oder Lackrot Ciba B verwenden (FormAnek, Ch. Z. 52, 325; G. 1928 II, 513). 
Benzol farbt sich beim Schiitteln mit Nataiumnitrit-Losung und 3%igern m Wasserstoffperoxyd 
gelb; die Farbe geht auf Zusatz von Alkalien in Dunkelrot iiber; Toluol und Xylol farben 
sich schwacher gelb und andern ihre Farbe auf Zusatz von Alkalien nicht; die Reaktion 
eignet sich zum Nachweis von Benzol in Petroleum oder Benzin sowie (bei Abwesenheit von 
Pyridin) in Alkohol (Trifonow, Z. anorg. Ch. 124, 137). Zum Nachweis in Benzin vgl. a 
Ostwald, Ch. Z. 48, 494; G. 1922 IV, 463. Nachweis in Lacken und Fimissen durch Destil- 
lation, Nitrierung, Reduktion zu Anilin und Ausfuhrung der Chlorkalkreaktion : Jackson, 
Chem.-Analyst 18, Nr. 3, S. 15; C. 1920 II, 2266. 

Zum Nachweis im Blut bei Benzolvergiftung kocht man das mit Ammoniumoxalat 
versetzte Blut mit Salpeterschwefelsaure, extrahiert mit Ather, reduziert das erhaltene 
1.3-Dinitro-benzol zu m-Phenylendiamin und setzt mit N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin 
und Wasserstoffperoxyd um; bei Gegenwart von Benzol erhalt man einb violette Ldsung, 
die Watte violett farbt; die LOsung wird rasch, die Wattefarbung allmahlich rosa (Gadaskin, 
Bio.Z. 108, 150). Zum Nachweis in Organen bei Vergiftungen destilliert man und leitet 
die D&mpfe durch ein mit fein verteiltem Sudanfarbstoff beschicktes, mit Kaltemischung 
gekiihltes U-Rohr; bei Anwesenheit von Benzol bildet sich ein krystallinisches Kondensat, 
aas beim Anwarmen den Farbstoff mit kirschroter Farbe l5st ; Benzol l&Bt sich auch ohne 
Anwendung von Farbstoff durch Nitrierung naohweisen (Raestrup, Dtsch. Z. ger. Med. 
4, 341; C. 10251, 1112). 

BEILSTEIKs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. Y. 
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Bestimmung. ttbersicht iiber Verfahren zur Bestimmung von Benzol und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen in Kokereigas: Thau, Oluckauf 57 [1921], 505, 529, 559. Bestimmung 
von Benzol und aromatischen Kohlenwasserstoffen im Leuchtgas und Kokereigas durch 
Adsorption an akfc. Kohle: Berl, Andress, Muller, Z. ang. Ch. 84, 126; Berl, Z . ang. Ch. 
36, 332; Berl, Wachendorff, Z.ang.Ch. 87, 205; Bahr, Ch. Z. 46, 804; C. 1923 IV. 
1149; Krieger, Ch.Z. 46, 468 ; 47, 357; C. 1922 IV, 463; 1923 IV, 128; Johannsen, 
Stahl Ei8en 42, 897; C. 1822 IV, 563; F. Fischer, Zerbe, Brennstoffch. 4 [1923], 353; 
Z.ang.Ch . 37, 483; Gollmer, Z.ang.Ch. 37, 773; Schmolke, Oas-Wasserfach 67, 77; C. 
19241, 2322; Kattwinkel, Oluckauf 62, 205; C. 19261, 3111; Weindel, Brennstoffch. 
8 [1927], 136. Bestimmung in Luft durch Adsorption an Kohle: Posner, Z. anorg. Ch. 
174, 292. Benzol wird aus Kohlengas bei 5 Minuten langem Schiitteln mit 87 %iger Schwefel- 
s&ure vollstandig aufgenommen (Bourgognion, C. 1924 1, 2802). Zur Bestimmung in 
gasftfrmigen Brennstoffen durch Absorption mit konz. Bromwasser oder rauchender Schwefel- 
s&ure vgl. OrT, Hdv. 7, 894. Bestimmung in Gasen, auch neben Athylen und Toluol, 
durch Bromierung zu Hexabrombenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid : Schulz, Collect. 
Trav.chim. Tchecosl. 1, 229; C. 1929 II, 772. Bestimmung von Benzol und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen in Petroleumdestillaten oder Motortreibstoffen auf Grund der kritischen 
Ldsungstemperatur von Gemischen mit Nitrobenzol: Erskine, Ind. Eng. Chem. 18, 694: 
C. 1926 II, 1357; durch Nitrierung und Bestimmung der erhaltenen Nitroverbindungen 
nach geeigneten Verfahren: Hess, Z.ang.Ch. 33, 147, 176; Florentin, Vandenberghe, 
Bl. [4] 27, 204; Egloff, Morrell, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 354; Manning, Soc. 1929, 
1017; durch Sulfurierung mit rauchender Schwefelsaure (D: 1,86): Pritzker, Jungkunz, 
Ch.Z. 47 [1923], 314; durch Sulfurierung in Gegenwart von Silbersulf at : Manning, Soc. 
1929, 1016. Bestimmung neben Toluol durch Versetzen mit verd. Alkohol und Feststellen 
des Triibungspunktes: Oman, Tekn. Tidskr. 57, K, 35; C. 1927 II, 153. 

Absorption *photometrische Bestimmung sehr kleiner Mengen Benzol in Alkohol: Ley, 
Vanheiden, B. 80, 2341. Nephelometrische Bestimmung von Benzol in Alkohol: Desvergnes. 
Ann. Chim. anal. appl. 33, 10; C. 1928 I, 2190. Bestimmung kleiner Mengen Benzol in Alkohol 
durch Verdiinnen mit Wasser, Destination, Behandlung mit Kaliumdichromat und Salzsaure, 
Schiitteln mit Petrolather und Messung der Volumenzunahme: Babington, Tingle, J. ind. 
Eng. Chem. 11, 556; C. 1920 II, 160. Analyse von Alkohol-Benzol-Benzin- Gemischen: 
S'Iastn^, Keme, Brodina, C. 1929 I, 1406. 

Bestimmung in technischem Chlorbenzol durch fraktionierte Destination: Bourion, 
C.r. 170, 933; A. ch. [9] 14, 215. 


Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstitutlon aus Benzol. , 

Verbindungen mit Schwefeldioxyd. Durch thermische Analyse wiesen Mazzetti, 
de Carli (O. 66, 36) folgende Verbindungen nach: C 6 H 6 -j- SO a . F: — 15°; bildet ein Eutekti- 
kum mit Benzol (F: — 30°). — C 6 H fl -f- 2 S0 2 . F: — 40°; bildet ein Eutektikum mit der voran- 
gehenden Verbindung (F: — 52°). — C 6 H 6 + 3SO«. F: — 52°; bildet Eutektika mit der 
vorangehenden Verbindung (F: — 62°) und mit Schwefeldioxyd (F: — 78°). 

Verbindung mit Silberperchlorat C 6 H 6 -f AgC10 4 . KrystaUe. Schmilzt teilweise 
zwischen 140° und 146° (Hill, Am. Soc. 44, 1165, 1166). — Verbindung mit Beryllium - 
chlorid und Aceton 4C 6 H 6 -f-BeCl 2 -f 2(CH 3 ) 2 CO(?). Nadeln. Schmilzt etwas oberhalb 
KOrpertemperatur (Fricke, Ruschhaupt, Z. anorg. Ch. 146, 114, 117). Schwer ’oslich in 
Benzol, leicht in absol. Alkohol. Zersetzt sich bei langerem Dberleiten von trockner Luft, 
wobei Benzol rascher abgegeben wird als Aceton, und beim Aufldsen in Wasser oder Petrol - 
ather. Im zugeschmolzenen Rohrchen haltbar. — Verbindung mit Niob(V)-chlorid 
C 6 H 6 -f3NbCl 5 . Gelbbraune Blattchen (Funk, Niederlander, B. 61, 1386). Sehr empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit. Wird durch Wasser oder waBr. Ammoniak unter Hinterlassung 
eines weifien Riickstandes zersetzt. 

Verbindungen mit Tetrachlorkohlenstoff. Durch thermische Analyse wurden 
die bei den Schmelzpunkten zerfallenden Additionsverbindungen C-H. -j- CGI4 (F: — 34,7°) 
und C e H e + 2CCl 4 (F: — 40,7°) und ein Eutektikum aus Tetrachlorkohlenstoff und der 
letzfcgenannten Verbindung (F: — 43,0°; 78 Mol-% Tetrachlorkohlenstoff) nachgewiesen 
(Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25, 50; C. 1929 1, 1542; vgl. Baud, A. ch. [8] 29 [1913], 135; 
Linard, Bl. Soc. chim. Bdg. 34 [1925], 373, 382). 

„Phenosetrichlorhydrin“ CLHjOjCIj (H 198). Konnfce niohfc krysfcallisierfc erhalten 
werden (Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 68, 573 Anm. 6). 

Verbindung C^H^O* (E 1 107). Die Auffassung dieser Verbindung als Di&thyldibenzoyl- 
methan wird besfcatigfc (vgl. v. Auwers, Bergmann, A. 472, 306). [Ostertag] 
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Substitutionsprodukte des Benzols. 

a) Fluor-Derivate. 

Fluorbenzol C e H 6 F (H 198; E I 108). B. Beim Erhitzen von Benzoldiazoniumbortetra- 
fluorid (Balz, Schiemann, B. 00, 1188). Zur Bildung aus Benzoldiazopiperidid und FluB- 
saure vgl. Monypeny, Russell, Soc. 1020, 2437. — Darstellung aus Benzoldiazonium - 
bortetrafluorid: Flood, Org. Synth. 13 [1933], 46. 

Kp 769 : 86,05° (Swarts, J. Chim. phys. 17, 26). D 15 - 8 : 1,0291 (S warts, J. Chim. phys. 
17, 25; 20, 60); Df : 1,0244 (Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3038); DJ zwischen 0,2° (1,0466) 
und 80,9° (0,9485) : Meyer, Mylius, Ph. Ch. 05, 355. Viscosit&t zwischen 0,2° (0,00752 g/cmsec) 
und 80,9° (0,00325 g/cmsec): Meyer, My., Ph. Ch. 05, 364; zwischen 25,7° (0,00561 g/omseo) 
und 182° (0,00141 g/cmsec): Titani, Bl. chem. Soc. Japan 2, 103; C. 1027 II, 401. Parachor: 
Sugden, Soc . 125, 1182. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 745,2 kcal/Mol 
(Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und waBr. Fluorwasserstoffsaure) ( S wi^tosla wski, 
Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1008 1, 1046; B. 27, 120; J. Chim . phys. 
17, 25). nJJ’ 8 : 1,4648; ng’ 8 : 1,4794; n^’ 8 : 1,4883 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60); <: 1,4616; 
n®°: 1,4667; njjj: 1,4762; ny.- 1,4849 (Schie., Pill.); Brechungsindices zwischen 420 mp (1,4917) 
und 275 m/x (1,5955) bei 17,8°: Voellmy, Ph. Ch. 127, 348. Absorptionsspektrum im Ultrarot 
zwischen 1 und 3 p: MArton, Ph. Ch. 117, 108. Zum Ultrarot-Absorptionsspektrum vgl. a. 
Gapon, Z. Phys. 44, 601; C. 1027 II, 1789. Absorption von Rontgenstrahlen: AuRiiN, 
Medd.Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, S. 14. Beugung von Rontgenstrahlen in flussigem 
Fluorbenzol: Katz, Z. Phys. 45, 110; C. 1028 I, 154. Fluorescenzspektrum bei Bestrahlung 
des Dampfes mit ultraviolettem Licht: Monypeny, Russell, Soc. 1020, 2437. Tesla- 
luminescenzspektrum : Russell, Stewart, Soc. 1020, 2434. Dipolmoment pXiO 16 : 1,39 
(Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18). — Dichte und Viscositkt von Gemischen mit Benzol 
zwischen 0° und 80°: Meyer, Mylius, Ph.Ch. 05, 357, 370. Dichte und Dielektr. -Konst, 
von Gemischen mit Benzol bei 20°: Wa., We., Ph.Ch. [B] 2, 13. 

Fluorbenzol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz Cyclohexan 
(Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 0, 404; C. 1021 III, 32). Uber die Ausbeuten an 2-Fluor- 
1-nitro-benzol und 4-Fluor-l-nitro-benzol bei der Nitrierung von Fluorbenzol mit Salpeter- 
saure (D: 1,52) unter Zusatz von Phosphorpentoxyd nach Swarts (B. 33 [1913], 265) vgl. 
Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3036, 3040. Reagiert nicht mit Distickstofftetroxyd in 
Tetrachlorkohlenstoff (Schaarschmidt, Balzerkiewicz, Gante, B. 58, 501). Bei der Einw. 
von Distickstofftetroxyd in Petrolather in Gegenwart von wasserfreiem AJuminiumchlorid 
(Sch., B., G.) oder beim Behandeln mit Acetylnitrat (Schie., Pill., B. 02, 3040) entstehen 
viel 4-Fluor-l -nitro-benzol und wenig 2-Fluor-l-nitro-benzol. tTber die Geschwindigkeit der 
Nitrierung in Acetanhydrid + Salpetersaure bei 45° vgl. Inoold, Shaw, Soc. 1027, 2922, 
2926. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 0,1 n-Natriummethylat-Losung bei 165° und mit 
Piperidin bei 215 — 217°: Tronow, Kruger, 3K. 58, 1273, 1276; C. 1027 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 67. 

1.2 - Difluor- benzol, o - Difluor - benzol C 8 H 4 F 2 . B. Beim Erhitzen von 2-Fluor- 
benzoldiazoniumbortetrafluorid (Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3042). — Aromatisch, 
etwas stechend riechende, hygroskopische Flussigkeit. F: — 34°. Kp^j : 91 — 92° (Sch., P., B. 
02, 3037, 3042). D?: 1,1599; Df : 1,1496. n£: 1,4411 ; ng: 1,4451 ; njf : 1,4661 (Sch., P., B. 02, 
3038). Zersetzt sich bei Luftzutritt. 

1.3 - Difluor -benzol, m- Difluor -benzol C 6 H 4 F 2 (El 108). B. Beim Erhitzen von 
Benzol- bis-diazoniumbortetrafluorid-(l. 3) (Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3039). — F: — 59°; 
Kp 752 : 82—83° (Sch., P.). D 18 *»: 1,1722; n^ 8 ’ 9 : 1,4385; n}?’ 9 : 1,4422; n^ 8 ’ 9 : 1,4516; n^ 9 : 1,4596 
(Swarts, J. Chim . phys. 20, 60). D‘ 8 : 1,1552; Df: 1,1473; n£: 1,4363; ng: 1,4404; ng: 1,4489; 
4 8 : 1,4523 (Sch., P.). 

1.4- Difluor-benzol, p-Difluor-benzol C 6 H 4 F 2 (H 199; El 108). B. Beim Erhitzen 
von 4-Fluor-benzoldiazoniumbortetrafluorid (Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3039). Beim 
Erhitzen von Benzol-bis-diazoniumbortetrafluorid-(1.4) (Sch., P.). — F: — 13°; Kp 7a7 : 

88,4—88,6° (korr.) (Sch.,P.). D w » 8 : 1,1640; n 1 ^ 8 : 1,4351 ; ng*: 1,4392; n£ 9 : 1,4477; n^ 1 : 1,4556 
(Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). Df: 1,1684; Df : 1,1632; nJJ: 1,4384; nf : 1,4423; iia: 1,4513; 
nj: 1,4561 (Sch., P.). 

E 1 108 , Z. 23/2$ v. u . streiche „ — Bei Einw. von Naironlauge entsteht p-Fluor-phenol 

(Sw., C . 1013 U, 760)“. 
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1.2.4-Trifluor-benzoI O e H s F„ 8. nebenstehende Form el. B. Aus 1.4-Difluor- f 
benzol durch Nitrierung, Reduktion, Diazotierung und Zersetzung des entsprechen- 
den Diazoniumbortetrafluorids durch Erhitzen (Schiemann, Z. ang. Ch . 41, 31). — I J 
Kpw.: 8?o. y 

b) Chlor-Derivate. 

Chlorbenzol C 6 H 6 C1 (H 199; E I 108). 

Bildung und Darstellung. 

B. Neben anderen Produkten beim tTberleiten von dampfformigem Benzol mit Chlor 
iiber Kupfer bei Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und 300° (Tei, Komatsu, Mem . 
Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 327, 328; C. 1028 I, 2370). Zur Bildung aus Benzol und Chlor in 
Gegenwart von Aluminium vgl. Meunier, C. r. 170, 1461; Bl. [4] 27, 696. Beim Behandeln 
von Benzol mit Chlor bei gleichzeitiger Gegenwart von Jod und Eisen bei 20 — 70° (Gindraux, 
Helv. 12, 923). Bei der Elektrolyse einer Suspension von Benzol in konz. Salzsaure bei 46° 
(Croco, Lowy, Trans, am. dektroch. Soc. 60, 318; C. 10271, 421) oder einer Losung von 
Benzol in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Methanol (Jayles, C. r. 180, 686). Bei Einw. von 
unterchloriger Saure auf Benzol im Dunkeln unter Kiihlung (Klingstedt, Acta Acad. Abo. 
4, Nr. 2, S. 26; C. 1028 1, 504). Aus Benzol und Sulfurylchlorid in Gegenwart von verschie- 
denen Katalysatoren (Silberrad, Soc. 110, 2031). 

Aus 1.3-Dichlor-benzol, 1 .4-Dichlor-benzol oder Hexachlorbenzol beim Cberleiten des 
Dampfes mit Wasserstoff iiber Nickel bei 270° (Mailhe, Caoutch. Outtap. 18, 10909; C. 
1021 III, 467). Neben Benzoylchlorid beim Erwarmen kleiner Mengen von Dibenzoylperoxyd 
und Phosphorpentachlorid im Stickstoff strom auf 96 — 98° (Reynhart, R. 48, 63). Neben 
anderen Produkten beim Kochen von Dibenzoylperoxyd mit Tetrachlorkohlenstoff (Gelissen, 
zitiert bei R., R. 40, 64) oder mit Tetrachlorathvlen (R., R. 48, 76). Als Hauptprodukt beim 
Leiten von Benzoylchlorid-Dampf iiber Nickel bei 420° (Mailhe, C. r. 180, 1112). Bei der 
Zersetzung von a-[4-Chlor-benzolazo]-triphenylmethan in Ligroin bei 80° (Wieland, Popper, 
Seefried, B. 55, 1828). Bei Einw. von Kupferhvdrid auf diazotiertes Anilin in Salzs&ure 
unter Kiihlung (Neogi, Mitra, Soc. 1028, 1332). Uber die Halogenide von Nickel und Cobalt 
als Katalysatoren bei der Bildung von Chlorbenzol aus Benzoldiazoniumchlorid vgl. Kor- 
czynski, Mrozinski, Vielau, C. r. 171, 184. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von 
Diphenylchlorarsin oder Diphenylarsinsaure mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 25 — 30 mm Druck auf 200 — 215° (Gibson, Johnson, 
Soc. 1028, 98). Neben Phenyldichlorarsin aus Phenyl arsonsaure und Thionylchlorid (Stein- 
kopf, Schmidt, B. 81, 676). Beim Behandeln von Zinntetraphenyl mit Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Kiihlung (Bost, Borgstrom, Am. Soc. 61, 1923). Aus Phenylmagnesium- 
bromid bei der Einw. von Athylhypochlorit inAtherbeiO 0 (Durand, Naves, Bl. [4] 37, 720) 
oder in kleiner Menge beim Behandeln mit Benzolsulfochlorid, p-Toluolsulfochlorid oder 
a-Naphthalinsulfochlorid in Ather unter Kiihlung mit einer Kaltemischung (Gilman, Fother- 
gill, Am. Soc. 51, 3506). Aus Phenylmagnesiumjodid und Monochloramin in Ather unter- 
halb 0° (Coleman, Hauser, Am. Soc. 50, 1196). 

Zur technischen Darstellung von Chlorbenzol durch Chlorieren von Benzol vgl. H. E. 
Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aun. [Wien 
1938], S. 25. 

Physlkallsche Eigenschaften. 

E: —45,0° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Bdg. 30, 67; C. 1021 III, 288), — 45,2° (Ti., 
van der Horst, Kamerlingh Onnes, C. r. 174, 366; Arch, nterl. Sci. exactes [III A] 8, 185; 
C. 1023 IV, 377), — 45,1° (Ti., Martin, J. Chim. phys. 23, 780). Kp 760 : 132,0° (Ti., v. d. H., 
K. O.; Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799; Ti., Ma., J. Chim. phys. 23, 742; Lecat, R. 
48, 242). Kondensation des Dampfes bei adiabatischer Ausdehnung : Tanzow, 3K. 81, 1844; 
C. 1030 II, 207. Maximaler Siedeverzug bei Atmospharendruck : Kenrick, Gilbert, Wismer, 
J.phys.Chem. 28, 1302. D?: 1,12795 (Ti., v. D. H., K. 0.); D“: 1,12792; D] 6 : 1,11172; D*“: 
1,09550 (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 780); D?: 1,064 (Kerr, Phil. Mag. [7] 
3 [1927], 332). DJ zwischen 0,3° (1,1280) und 123,6° (0,9915): Meyer, Mylius, Ph . Ch. 85, 
356; zwischen — 42,7° (1,1742) und +126° (0,9906): Smyth, Morgan, Am. Soc. 50, 1554. 
Temperaturkoeffizient der Dichte zwischen 5° und 55°: Szivessy, Ann. Phys. [4] 08, 160. 
Isotnerme Kompressibilitat zwischen 20° (74,8 X 10~ 8 Atm. -1 ) und 50° (89,5 X 10~° Atm." 1 ): 
Freyer, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 61, 765; unter 0—8 Atm. Uberdruck bei 7,98°: 
67,76 Xl0~ # Atm." 1 ; bei 17,69°: 71,41 XlO -6 Atm.” 1 (Schmidt, Ann. Phys. [4] 78, 587). 
Adi&batische Kompressibilitat zwischen 0° und 50°: F., H., A. Ausstromungsgescnwindigkeit 
von dampff6rmigem Chlorbenzol durch kleine Offnungen in das Hochvakuum: Voss, Ann. 
Physique [9] 20, 97. 

Visoosit&t bei 15°: 0,00844 g/cmsec (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 28, 782); 
bei 30°: 0,00711 g/cmsec (Ti., Ma.; Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 01 [1925/1926], 80); 
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bei 20°: 0,00800; bei 40°: 0,00636; bei 60°: 0,00617 g/cm sec (Unkowskaja, Wolowa, 3K. 
B7, 109; C. 10261, 2646); zwisohen 0,3° (0,01050 g/cm sec und 123,6° (0,00320 g/cmsec): 
Meyer, Mylius, Ph. Ch . 05, 366 ; zwischen 12,6° (0,00876 g/cm sec) und 240° (0,00144 g/cm sec) : 
Tttani, Bl. chem. Soc. Japan 2, 103; C. 1027 II, 401. EinfluB von Drucken bis 10000 kg/cm* 
auf die Viscosit&t: Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Set. 61, 80; (7.10261, 1919; II, 1923. 
Oberfl&chenspannung bei 20°: 33,08 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 
705); bei 20°: 30,39 dyn/cm; bei 35°: 30,16 dyn/cm; bei 50°: 29,85 dyn/cm (Yajnik, Sharma 
Bharadwaj, Quart, J. indian chem. Soc. 8 [1926], 67); zwischen 12° (34,36 dyn/om) und 123° 
(21,63 dyn/cm): Sugden, Soc . 126, 37. Parachor: Su., Soc. 126, 1182; 1027, 1783. 

Molekularw&rme zwischen — 172° (13,3 cal /Mol) und — 56,4° (25,4 cal /Mol): Andrews, 
Haworth, Am. Soc. 60, 3000, 3001 *); zwischen 20° (34,80 cal/Mol) und 80° (38,31 oal/Mol): 
Williams, Daniels, Am. Soc. 47, 1498. Verh&ltnis der spezifischen W&rmen Cp/Cv von 
fliiasigem Chlorbenzol (aus der Schallgeschwindigkeit berechnet) : Buss®, Ann. Phys. [4] 
76, 662; Freyer, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 61, 765. V erdampf imgswarme bei 130,56°: 
77,61 oal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Ebullioskopische Konstante: 4,68 (fiir 1 Mol in 
1 kg LOsungsmittel) (Weitz, Roth, Nelken, A. 426, 176 Anm.). Verdampfungsgeschwin- 
digkeit von Chlorbenzol im Luftstrom bei 19 — 23°: Hine, Phys. Rev. [2] 24, 89; C. 1024 II, 
1<&6. Schallgeschwindigkeit in fliissigem Chlorbenzol bei 17°: Buss®, Ann. Phys. [4] 76, 
662; zwisohen 0° und 50°: F., H., A. 

ng' # : 1,5407; n£*: 1,5511 (Yoellmy, Ph. Ch. 127, 348); n£: 1,52242; ntf: 1,52748; n£ e : 

I, 52755; nS: 1,53965; n™: 1,55034 (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 28, 781). Brechungs- 
indioes zwischen 420 my (1,5549) und 280 my (1,6610) bei 15,9°: V. Temperaturkoeffizient 
der Brechung zwischen 5° und 55°: Szivessy, Ann. Phys. [4] 68, 150. EinfluB des Druckes 
auf die Brechungsindices fiir A = 653 m^, 589 my und 543 my : Himstedt, Wertheimer, 
Ann. Phys. [4] 67, 399. Absorptionsspektrum von fliissigem Chlorbenzol im sichtbaren 
Gebiet: Ellis, Phys. Rev. [2] 82, 911; C. 10291, 1419; im Ultrarot zwischen 1 und 3 y: 
MArton, Ph. Ch. 117, 108; zwischen 1 und 15 y: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red 
spectra (Washington 1905], S. 155, 164, 239. Zum Ultrarot- Absorptionsspektrum von fliissigem 
Chlorbenzol vgl. a. Gapon, Z. Physik 44, 601; C. 1027 II, 1789; Barnes, Nature 124, 300; 
C. 1029 II, 2016. Absorptionsspektrum des Dampfes im Ultraviolett : Henri, C. r. 176, 1298; 
im Ultrarot zwischen 1 und 3 y : Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 563 ; C. 1928 III, 979. 
Zum Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. H., C. r. 177, 1039. Absorptionsspektrum in 
Alkohol bei 15° und 60°: P., Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 787; C. 10241, 1484. 

Intensitat und Polarisationszustand des Streulichts bei der molekularen Streuung des 
Liehts in fliissigem Chlorbenzol: Martin, J .phys. Chem. 24, 487, 489; Ma., Lehrman, J .phys. 
Chem. 26, 78; Gans, Z. Phys. 30, 233; Contrib. E studio Cienc. f is. La Plata 3, 369; C. 
1026 I, 1565; II, 1509; Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703, 707; C. 1928 I, 838; Banerjee, 
Indian J. Phys. 2, 59; C. 10281, 1838; S. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 185; C. 10281, 
2235; in Chlorbenzol-Dampf : Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1025 II, 1011; I. R. 
Rao, Indian J . Phys. 2, 84; C. 10281, 1838. Ramanspektrum : Pringsheim, Rosen, 
Z. Phys. 60, 742; C. 1028 II, 2103; Wood, Phil. Mag. [7] 0, 742; 7, 858; C. 10201, 355; 

II, 1135; Petrikaln, Ph.Ch. [B] 3, 362; Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 380; Phys.Z. 
30, 384; C. 1929 II, 970; vgl. a. D., K., B. 63 [1930], 259. Kathodenluminescenz : Marsh, 
Soc. 1027, 128. Teslaluminescenzspektrum : Russell, Stewart, Soc. 1020, 2434. 

Dielektr. -Konst, bei 12—14°: 5,65 (A = 4,5 m) (Walden, Ulich, Werner, Ph.Ch. 
110, 264); bei 18°: 5,86 (Kautzsch, Phys.Z. 29 [1928], 112), 5,72 (Rolinski, Phys. Z. 29, 
662); bei 25°: 5,44 (Sayce, Briscoe, Soc. 1928, 2626), 5,61 (Williams, Krchma, Am. Soc. 
48, 1891 ; 40, 1679); bei 58°: 5,23 (A = 95 m) (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1027 II, 388); 
bei — 20°: 6,93; bei 0°: 6,42; bei 20°: 5,94; bei 100°: 4,70 (Bergholm, Ann. Phys. [4] 06, 
136); zwischen 20° (6,18) und 108,6° (4,75) (A = 49 m): Velasco -Durantez, An. Soc. espah. 
25, 298; C . 102711, 2649; zwischen — 49° (7,24) und -j-126° (4,17): Smyth, Morgan, 
Am. Soc. 50, 1554; vgl. Sm., M., Boyce, Am. Soc. 60, 1541 ; beim Siedepunkt: 4,20 (Grimm, 
Patrick, Am. Soc. 46, 2799). EinfluB elektrostatischer Felder auf die Dielektr. -Konst.: 
Kautzsch, Phys.Z. 20, 112; C. 10281, 2237. Dipolmoment y X 10 18 : 1,58 (verd. Ldsung; 
Benzol) (Hojendahl, Nature 117, 892; C. 1920 II, 1114); 1,55 (verd. LOsung; Benzol) 
(Williams, Krchma, Am. Soc. 40, 1684; Rolinski, Phys. Z. 29, 664; vgl. Wi., Phys. Z. 29, 
174); 1,55 bzw. 1,52 (verd. LOsung; Hexan bzw. Schwefelkohlenstoff) (Wi., Ogg, Am. Soc. 
50, 99); 1,52 (verd. L5sung; Hexan) (Smyth, Morgan, Am. Soc. 60, 1559; vgl. Sm., M., 
Am. Soc. 49, 1034; Sm., M., Boyce, Am. Soc. 60, 1544); 1,64 (verd. Ldsung; Benzol) (Ho., 
Phys.Z . 80, 394; C. 1020 II, 1898). Elektrische Doppelbrechung im sichtbaren Gebiet: 
Bergholm, Ann. Phys. [4] 85, 136; im sichtbaren una ultravioletten Gebiet: Szivessy, 
Dierke8Mann, Ann. Phys. [5] 8, 523. Magnetische Doppelbrechung: Szi., Ann. Phys. [4] 

l ) Siebe die dritte, irrtumlicherweise die Obersobrift C f H 4 Cl f tragende Spalte der Tabelle 
S. 3000. 



H 5, 200 

KOHLEN W A8SERSTO FFE C n H 2 n-6 


EH 6 
150 


[Syst.Nr.464 


68, 160; Z. Phys. 18, 102; C. 1924 1, 2567. Zur magnetischen Doppelbrechung vgl. Raman, 
Krishnan, Pr. toy. Soc. [A] 113, 518; C. 10271, 1127. 

Mischbarkeit von Chlorbenzol mit geschmolzenem Schwefel; Brtjni, Pelizzola, R. A. L. 
[5] SOIL, 161. Kritische LOsungstem peratur des Systems mit geschmolzenem Schwefel: 
117,0° (Timmermans, J. Chim. phys. 20, 506); bei Drucken von 5 — 85 kg/cm 8 : Ti.; mit 
geschmolzenem weiBem Phosphor: 264° (Hildebrand, Bufhrer, Am. Soc . 42, 2217); mit 
Ameisens&ure; 106,6° (Ti.); bei Drucken von 5 — 65 kg/cm 1 : Ti. LOsungsvermOgen von Chlor- 
benzol fiir Stickoxydul und Kohlendioxyd: Horiuchi, Bl. phys. chem. Res. Tokyo [Abstr.] 

1, 12, 17; C. 10281, 2770; fiir 2.4.6-Trinitro-m-xylol bei verschiedehen Temperaturen: 
Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 26 [1920], 282; fiir Naphthalin zwischen 4,2° und 
62,6°: Ward, J. phys. Chem. SO, 1323; fiir Fluoren zwischen 0° und 100°: Mortimer, Am. Soc. 
46, 634; fiir Phosgen zwischen 12,3° und 29,7°: Atkinson, Heycocjk, Pope, Soc. 117, 1423. 

Kryoskopisches Verhalten von Chlorbenzol in j3./?'-Dichlor-di&thylaulfid : Del^pine, 
Fleury, Ville, C.r. 172, 1240; BL [4] 20, 544. Thermische Analyse des Systems mit 
Athylenbromid (Eutektikum bei — 55°; 83 Mol-% Chlorbenzol): Linard, Bl. Soc. chim. Bdg. 
84, 377, 392; C. 10261, 2427; mit 2-Chlor-toluol : L., Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 377, 393. 
Azeotrope Gemische, die Chlorbenzol enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Destination 
von Gemischen aus Benzol, Chlorbenzol und Brombenzol: Tsukamoto, Japan. J .Chem. 

2, 137; G. 1028 II, 2108. 


Chlorbenzol enthaltende binftre Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Chlorbenzol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Chlorbenaol 
in Gew.-% 

Propylalkohol 2 ) . . 

96,9 

17 

Acetamid J ) ... 

ca. 131,9 

97 

Butylalkohol x ) . . . 

115,3 

44 

Chloressigs&ure- 



Isobutylalkohol 2 ) . 

107,1 

37 

methylester 2 ) . . 

126,0 

40 

Isobutylcarbinol 2 ) . 

124,3 

65 

Propionsaure 3 ) . . 

128,9 

82 

Allylalkohol 2 ) . . . 

96,2 

15 

Buttersaure 2 ) 

131,75 

97,2 

Ameisensaure 3 ) . . 

95,0 

45 

Isobuttersaure 3 ) 

131,2 

92 


‘) Lecat, R. 47, 15, 17. — *) L., Ann. Soc. tcient. Bruxelles 47 1 [1927], 111, 112, 152, 
153. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 19, 21, 110. 


Dichte der Gemische mit Hexan zwischen — 80° und -f-80°: Smyth, Morgan, Am. Soc. 
50, 1566; vgl. Sm., M., Boyce, Am. Soc. 60, 1542; mit Methanol bzw. Aceton: Burrows, 
James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 226; C. 1027 II, 894; mit Ather bei 18°: Kolinski, 
Phys.Z. 20 [1928], 666; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 
96; mit Benzol bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, Mylius, Ph.Ch. 06, 358; Wi., 
Krchma, Am. Soc. 40 , 1679; Bu., J.; Ro., Phys.Z. 20, 662; Smyth, Morgan, Boyce, 
Am. Soc. 60, 1541; mit Toluol: Bu., J.; mit Campher bei 25°: Peacock, Soc. 107 [1915], 
1556; mit Chinolin bei 18°: Ro., Phys.Z. 20, 665. Visoosit&t der Gemische mit Benzol 
zwischen 0° und 80°: Meyer, My., Ph. Ch. 06, 370; mit Brombenzol bei 20°, 40° und 60°: 
Unkowskaja, Wolowa, 7K. 57, 109; C. 19261, 2646; mit Toluol bei 20°, 35° und 50°: 
Yajnik, Mitarb., Ph. Ch. 118, 310. EinfluB einer diinnen Wandschicht von Chlorbenzol 
auf die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. [A] 138, 111. 
Oberflachenspannung der Gemische mit Toluol bei 20°, 35° und 50°: Yajnik, Sharma, 
Bharadwaj, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 67 ; C. 1026 II, 2147. Grenzflachenspannung 
gegen Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705; Pound, J. phys. Chem. 30, 
793. Ausbreitung auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671 ; Ramdas, Pr. indian 
As 80 c.CtUt.Sci. 10, 20; 0.102611, 1935. Adsorption des Dampfes im Gemisch mit Luft 
durch Tierkohle bei 21° und 766 mm Druck: Alexfjewski, ?K. 66, 416; C. 1026 II, 642. 
Spezif ische W arme der Gemische mit Brombenzol zwischen 20° und 80°: Williams, Daniels, 
Am. Soc. 47, 1494, 1498. 

BrechungBindices der Gemische mit Benzol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 40. 
1679; mit Brombenzol bei 25°: Wi., Kr., Am. Soc. 48, 1892; mit Campher bei 25°: Peacock, 
Soc. 107, 1555. Dielektr. -Konst, der Gemische mit Hexan bei 25°: Wi., Ogg, Am. Soc. 60, 
98; zwischen —80° und +80°: Smyth, Morgan, Am. Soc. 60, 1556; vgl. Sm., M., Boyce, 
Am. Soc. 60, 1542; der Gemische mit Ather bei 15° und 18°: Kerr, Soc. 1020, 2801; Ko- 
linski, Phys. Z. 20 [1928], 666; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Wi.. Ogg, Am. Soc. 60, 96; 
mit Benzol bei verschiedenen Temperaturen: Kerr, Soc. 1026, 2798; Wi., Krchma, Am 
Soc. 40, 1679; Ro., Phys.Z. 29, 662; Sm., M., B., Am. Soc. 60, 1541; mit Brombenzol bei 
25°: Wi., Kr., Am. Soc. 48, 1892; mit Chinolin bei 18°: Ro., Phys.Z. 20, 665. 
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EinfluB yon Chlorbenzol-Dampf auf die phosphoreszierende Flamme von Schwefel im 
Sauerstoff-Stickstoff- Gemisch bzw. Arsen in Sauerstoff : Embl^xjs, Soc. 1028, 1948; 1929, 
1847. EinfluB von Chlorbenzol auf die Gesohwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit 
Pyridin: Kerr, Soc . 1929, 241 ; auf die Gesohwindigkeit der Racemisierung von opt.-akt. 
Isobomylchlorid und der Umlagerung von Camphenhydrochlorid in Isobomylchlorid: Meer- 
wein, Montfort, A . 485, 210, 211. 

Chemisches Verhalten. 

Einw. von und y-Strahlen des Radiums auf Chlorbenzol-Dampf allein oder im Ge- 
misch mit Wasserstoff, auch in Gegenwart von Platin: Errera, Henri, J. Phys. Bad. [6] 
7, 227 ; C. 1928 II, 2770. Chlorbenzol liefert beim Erhitzen mit Luft unter 40 Atm. Anfangs- 
druok auf 260° Kohlendioxyd und wenig Oxalsaure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 322; 
O. 1921 1, 537). Bei der elektrolytischen Oxydation in verd. Schwefelsaure an einer ge- 
kiihlten Bleidioxyd- Anode entstehen kleinere Mengen Benzochinon-(1.4) und Bemsteinsaure 
(Fichter, Adler, Helv. 9, 279). Liefert beim Behandeln mit Wasserstoff oder Hydrazin 
in Methanol oder Alkohol in Gegenwart von auf Calciumcarbonat niedergeschlagenem 
Palladium Benzol und wechselnde Mengen Diphenyl (Busch, Schmidt, B. 82, 2617). 

Beim TJberleiten von dampfformigem Chlorbenzol mit Chlor fiber Kupfer bei 200° ent- 
sbehen ^-Chlorbenzolhexachlorid, 1.4-Dichlor-benzol 1.2.4-Trichlor-benzol, 1 .2.4.5-Tetra- 
ohlor-benzol und Pentachlorbenzol (Tei, Komatsu, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 328; C. 
1928 1, 2370). Beim Behandeln mit einer Ldsung von 1 Mol Sulfurylchlorid in Dischwefel- 
diohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht hauptsachlich 1.4-Dichlor-benzol 
und weniger 1.2-Dichlor-benzol (Silberrad, Soc. 121, 1019). Liefert bei Einw. von Distick- 
stofftetroxyd bei Zimmertemperatur (Schaarschmidt, Balzerkiewicz, Gante, B. 68, 
501) oder schneller in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 30° bis +23° (Sch., B. 67, 
2070) iiberwiegend 4-Chlor-l-nitro-benzol und wenig 2-Chlor-l-nitro-benzol. Ausbeuten 
an 2-Chlor-l-nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol bei der Nitrierung von Chlorbenzol 
mit Salpetersaure oder Salpeterschwefels&ure bei verschiedenen Temperaturen : Magidson, 
Trudy chim.-f arm. Inst. Heft 6 [1923], S. 17; C. 1927 II, 2542. Zur Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsaure vgl. a. Baskloum, Powers, Ind. Eng. Chem. 16, 407 ; C. 1923 III, 614. Cber 
die Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpetersaure bei — 30° und 0° vgl. Scheffer, 
Brandsma, R. 46, 531; mit Salpetersaure in Acetanhydrid bei 45° vgl. Ingold, Shaw, 
Soc. 1927, 2926. Chlorbenzol liefert mit einem Gemisch aus Nitrosylschwefelsaure und 
rauchender Salpetersaure (D: 1,5) 4-Chlor-l-nitro-benzol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 
47, 145). Beim Koohen mit Salpetersaure (D: 1,40) in Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat 
entstehen 2-Chlor-l-nitro-benzol(?), 4-Chlor-l-nitro-benzol und 3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenoI(?) 
(Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600). Beim Behandeln mit Kaliumnitrat in einem Gemisch 
von Schwefelsauremonohydrat und wenig rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
bildet sich 4-Chlor-3.5-dmitro-benzol-sulfonsaure-(l) (Lindemann, Wessel, B. 68, 1223). 
Liefert beim Behandeln mit Dischwefeldichlorid in Gegenwart von amalgamiertem Alu- 
minium in Schwef elkohlen stof f - Ltisung x.x-Dichlor-thianthren-9.10-disulfid; bei anschlie- 
Bendem Erwarmen des Reaktionsprodukts auf 40° dagegen x.x-Dichlor-thianthren (Syst. 
Nr. 2676) (Ray, Soc. 119, 1962). Zur tJberfuhrung in 4-Chlor-benzol-sulfonsaure-(l) durch 
Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 110° in Gegenwart von wenig Jod vgl. Ray, Dey, Soc. 
117, 1407. Chlorbenzol gibt mit Schwef eltrioxyd in Chloroform bei 0— 10° 4-Chlor-benzol- 
sulfonsaure-(l) (Courtot, Bonnet, C. r. 182, 856). Mit Chlorsulfonsaure in rauchender 
Schwefelsaure (62% S0 8 ) unterhalb 10° entsteht 4-Chlor-benzol-sulfochlorid-(l) (Chem. Fabr. 
Weiler-ter Meer, D. R. P. 385049; C . 1924 I, 2631 ; Frdl. 14, 386). Einw. von Chlorsulfon- 
s&uremethylester: FrArejaque, C. r. 183, 607. 

Bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol erhalt man auBer Benzol und 
Diphenyl (H 6, 200) noch 1.2-Dipheny 1-benzol, wenig 1 .4-Diphenyl-benzol, Triphenylen, 
2.2'-Diphenyl-diphenyl und andere, hochsiedende Kohienwasserstoffe; beim Erhitzen von 
Chlorbenzol mit Natrium in Toluol entstehen hauptsachlich Benzol, weniger 4-Methyl- 
diphenyl, Diphenylmethan und andere Produkte (Bachmann, Clarke, Am. Soc . 49, 2093). 
Beim Eintragen von Chlorbenzol oder besser einer Ldsung von Chlorbenzol in Toluol in eine 
Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak entstehen hauptsachlich Benzol und Triphenyl- 
amin, weniger Diphenylamin und andere Produkte; Chlorbenzol in Petrolather liefert bei 
dieser Behandlung nur Benzol und Triphenylamin (White, Am. Soc. 46, 781). Reaktion 
mit Natrium in Domethylanilin: Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2096. Zur Umwandlung 
in Anilin dureh Erhitzen mit konzentriertem waBrigem Ammoniak in Gegenwart von Kupfer- 
salzen im Autoklaven auf ca. 200° vgl. Quick, Am. Soc . 42, 1041. t)ber die Bildung von 
Anilin aus Chlorbenzol beim Cberleiten des Dampfes mit Ammoniak iiber verschiedene 
erhitzte Katklysatoren vgl. Smialowski, Przem.chem . 13, 397; C. 1929 H, 255 4; iiber 
Bildung von Anilin aus Chlorbenzol und Ammoniak bei gleichzeitiger Gegenwart von feuoh- 
tem Kohlenoxyd vgl. Dieterle, Eschenbach, Ar. 1927, 194. Eine Ldsung von Chlor- 
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benzol in flfissigem Ammoniak gibt beim Behandeln mit Natrium die berechnete Menge 
Natriumohlorid (Dains, Brewster, Am. Soc. 42, 1578). Beim Eintragen von Natrium in 
ein Gemisch aus Chlorbenzol, Arsen(IIl)-chlorid und Ather entsteht Triphenylarsin (Philips. 

B, 10 [1886], 1031); bei der analogen Umsetzung mit Antimon(III)-ohlorid in Benzol erh&lt 
man Triphenylstibin, Diphenylantimontrichloria und Triphenyktibindiehlorid (Miohaelis, 
Reese, A. 283 [1886], 43; vgl. Morgan, Viking, Soc. 117, 778). Beim tfberleiten von Chlor- 
benzol im Gemiscb mL Wasserdampf iiber auf 500—550° erhitztes Silioiumdioxyd, Titan(IV)- 
oxyd, Aluminiumoxyd, Thoriumoxyd, Zirkonoxyd oder blaues Wolframoxyd entstehen 
Phenol und Diphenylather als Hauptprodukte (Chalkley, Am. Soc. 61, 2490). Die tTber- 
ftihrang in Phenol (vgl. E 1 110) l&ut rich auch mit 90 — 92%iger Ausbeute dureh Erhitzen 
mit 8 — 10%iger Natronlauge im eisemen oder kupfemen Autoklaven auf 800 — 870°, quanti- 
tativ durch Erhitzen mit ca. 10%iger Natriumoarbonat-Ldsung im eisemen Autoklaven 
auf 370° oder im kupfemen Autoklaven auf 320 — 340°, weniger gut dureh Erhitzen 
mit w&Br. LOsungen von Borax, Dinatriumphosphat, Trinatriumphosphat oder Natrium - 
acetat und wenig Natriumhydroxyd durohfftkren (Hale, Britton, Ind. Eng. Chem. 
20, 114; C. 19281, 2206); sie erfolgt mit 75%iger Ausbeute brim Leiten von Chlor- 
benzol und Wasserdampf fiber Kiesels&uregri bei 400° (I. G. Farbenind., D.R.P. 485310; 
FnU. 16, 385). Chlorbenzol reagiert nieht mit Kaliumhydroxyd in 95 % igem Alkohol bet 320° 
(Pbtrbnxo-KAitsohenxo, B. 62, 587; 3K. 61, 1785). Blribt beim Erhitzen mit Magnesium 
in Ather im Rohr auf 85° oder unter 100 Atm. Wasserstoffdruok bei Zimmertemperatur 
unver&ndert (Gilman, Vanderwal, Brown, Bl. [4] 46, 351). tfber die Reaktion mit 
durch Jod aktivierter Kupfer-Magnesium-Legierung in Ather vgl. G., Peterson, Schulze, 
R. 47, 24 Anm. 15. Gibt beim Erhitzen mit Magnesium im eisemen Autoklaven auf 100° 
bia 170° Phenylmagnesiumchlorid und wenig Diphenyl (Schorigin, Mitarb., B. 64 [1931], 
2586,2588). 

Bei Einw. von Bromnitromethan auf Chlorbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Minerala&ure entstehen 
vorwiegend 4-Chlor- 1 - brom - benzol , weniger 4-Chlor-benzaldehyd und 4-Chlor-benzoes&ure 
(Sherrill, Am. Soc. 46, 2757). Chlorbenzol liefert beim Einleiten von Acetylen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid bei 90 — 95° l.l-Bis-[4-chlor-phenyl]-athan und andere Produkte (Cook, 
Chambers, Am. Soc. 48, 338); iiber die Reaktion von Chlorbenzol mit Acetylen in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid vgl. a. Boesexen, Adler, R. 48, 482. Beim Behandeln mit 
4-Chlor-benzylchlorid in Gegenwart von konz. Schwefels&ure entsteht 4.4'-Dichlor-diphenyl- 
methan (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 622). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
4-Nitro-benzylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30°; Olivier, Berger, R. 
46, 720. Geschwindigkeit der Umaetzung mit 0,1 n-Natriummethylat-Ltfsung bei 165°: 
Tronow, Kruger, 3K. 68, 1273; C. 1927 II, 1145. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine Suspension von Paraformaldehyd in Chlorbenzol in Gegenwart von Zinkchlorid entsteht 
wenig 4-Chlor-benzylchlorid (Blanc, Bl. [4] 33, 317; vgl. a. G . 10231, 1571). Liefert mit 
Chlordimethylather in Gegenwart von wasserhaltigem Zinkchlorid 4-Chlor-benzylchlorid 
(Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 522). Beim Behandeln mit Bis-chlormethyl-ather 
bzw. Bis-brommethyl-ather in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid entstehen 4-Chlor- 
benzylchlorid bzw. 4-Chlor-benzylbromid; mit Bis-chlormethyl-ather in Gegenwart von 
konz. Schwefelsaure bei 40° wird 4.4'-Dichlor-diphenylmethan erhalten (St., Sh., Gl., Soc. 
117, 522,’ 524). Beim Oberleiten von dampffflrmigem Chlorbenzol im Gemisch mit feuchtem 
Kohlenoxyd fiber erhitzte Metallkatalysatoren entsteht Benzoes&ure (Dieterle, Eschen- 
bach, Ar. 1927, 192). Liefert beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-aeetat auf 140° 4-Chlor- 
phenylquecksilberacetat imd andere Produkte (Hanke, Am. Soc. 46, 1322). Chlorbenzol 
liefert beim Erwarmen mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Zirkoniumchlorid auf dem 
Wasserbad sehr wenig [4-Chlor-benzoesaure]-anilid (Krishnamurti, C. 1020 1, 2156). 
Geschwindigkeit der Umsetzung mit Piperidin bei 16 — 18°; Tronow, 2K. 68, 1289; C. 
1927 II, 1145; bei 215°; Tr., Kruger, 3K. 68, 1276. Reagiert naoh Petrenxo-Kritschenko 
(B. 62, 587; 3K. 61, 1785) nicht mit Piperidin in 95%igem Alkohol bei 320°. 

Phystologteches Verhalten; Verwendung; Anslyttoches. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 68, 78; K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie 
und Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlin 19381, S. 142. — Verwendung als tech- 
nisches Ltfsungsmittel : Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 181, 231; 
H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 97. 

Bestimmung des Gehalts an Benzol, Chlorbenzol und hdher chloriertem Benzol im 
technischen Chlorbenzol durch fraktionierte Destillation und, Vergleioh der Dichten der 
erhaltenen Fraktionen mit den Dichten von Mischungen bekannten Gekalts; Bourion, 

C. r. 170, 933, 990, 1181; A. ch. [9] 14, 215, 273; B., Courtois, C. r. 170, 1115. 
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2-Fluor-l-ohlor-benzol C 6 H 4 C1F (E I 110). B. Zur Bildung nach Rinkes (Chem. 
Weekb. 11 [1914], 964) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1028, 423. — Kp 758 : 138—140°. — Gibt 
beim Eintragen in Salpetersaure (D: 1,49) bei 0° 4-Muor-3-chlor-l-nitro-benzol und 3-Fluor- 
4-chlor-l -nitro-benzol als Hauptprodukte. 

4-Fluor-l-ohlor-benzol C.H 4 C1F (H 201; E I 111). Zur Bildung aus 4-Fluor-anilin 
nach Swabts ( R . 86 [1916], 132) vgl. Ingold, Vass, Soc . 1928, 2266. — Zur Einw. von 
absol. Salpetersaure vgl. I., V. 


1.2 -Dicblor- benzol, o-Dichlor-benzol C fl H 4 Cl 2 (H 201; E I 111). B. Neben 1.4-Di- 
ohlor-benzol beim Chlorieren von Chlorbenzol mit einer Losung von Sulfurylchlorid in 
Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Silberrad, Soc. 121, 1019). Zur 
Bildung aus diazotiertem 2-Chlor-anilin nach der Sandmeyerschen Reaktion vgl. Fry, 
Grote, Am. Soc. 48, 713. — E: — 16,7° (Carswell, Ind. Eng. Chem. 20, 728; C. 1028 II, 
1079), —17® (Errera, Phys.Z. 27 [1926], 766). Kp 757 , 4 : 180,2°; Kp 745 , 2 : 179,6° (Ca.) ; 
Kp 7eo : 179,2° (Leoat, Ann. Soc. 8cient. Bruxelles 47 I [1927], 161). D~ 40 : 1,476 (Errera. 
Phys.Z. 27 [1926], 766); DJ: 1,3261; Df: 1,2973; Df: 1,2699 (Smyth, Morgan, Boyce, 
Am. Soc. 60, 1642); D'5: 1,3112; D£: 1,3088 (Ca.); D^: 1,2979 (v. Auwers, A. 422, 
164); D“: 1,266 (Kerr, Phil. Mag. [7] 8 [1927], 332). r£ 4 : 1,6438; nf°<: 1,6485; n£’ 4 : 1,5614; 
ny 4 : 1,5729 (v. Au.); n”: 1,5518 (Ca.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes: 
Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 0, 205, 249; C. 1928 II, 2704; 1029 1, 1308. Ultra- 
violets Absorptionsspektrum des Dampfes im Gemisch mit Stickstoff bis zu 150 Atm. 
Druok: Teves, Z. Phys. 48, 247; C. 1028 II, 12. Ramanspektrum : Dadiett, Kohlrausch, 
M. 52, 386; vgl. D., K., B. 88 [1930], 260. Teslaluminescenzspektrum : Russell, Stewart, 
Soc. 1020, 2434. Dielektr. -Konst, bei — 40°: 3,03; bei +20°: 9,82 (Errera, Phys.Z. 
27, 766; C. 10271, 1928); bei 20°: 7,60 (A = 4,5 m) (Walden, Ulich, Werner, Ph. Ch. 
110, 264; U., Z.El.Ch. 81, 413); bei 0°: 11,13; bei 25°: 9,93; bei 50°: 8,90 (Smyth, 
Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1642); bei 58°: 7,00 (A = 95 m) (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; 
C. 1027 II, 388). Einflufi von Tetra&thylammoniumpikrat auf die Dielektr. -Konst, von 

1.2- Dichlor-benzol: Wa., U., W., Ph. Ch. 118, 272. Dipolmoment /*Xl0 18 : 2,0 (verd. Losung: 
Benzol) (E., Phys. Z. 27, 767; C. 1927 I, 1928; C. r. 182, 1624), 2,24 (I. Errera, Polarisation 
di61ectrique [Paris 1928], S. 115), 2,30 (verd. L6sung; Hexan oder Benzol) (Smyth, M., Am. 
Soc. 49, 1034), 2,25 (verd. Lbsung ; Hexan oder Benzol) (Smyth, M., Boyce, Am. Soc. 60, 1544). 

Verteilung von Di&thvlamin zwischen 1.2-Dichlor-benzol und Wasser bei 25°: Smith, 
J. phys. Chem. 28, 270. Bildet mit Acetamid ein bei 173,5° siedendes, 89 Gew.-% 1.2-Dichlor- 
benzol enthaltendes, azeotropes Gemisch (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I [1927], 151). 
W&rmet6nung beim Mischen mit Anilin: Peel, Madgin, Briscoe, J. phys. Chem. 32, 288. 
Dichte und Dielektr. -Konst, der Gemische mit Hexan und Benzol bei verschiedenen Tempe- 
raturen: Errera, Phys.Z. 27, 766; Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1542. — EinfluB 
von 1.2-Dichlor-benzol auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin: 
Kerr, Soc. 1020, 241. 

Zur Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpetersaure bei — 30° und 0° vgl. Scheffer, 
Brandsma, B. 46, 531. Beim Erhitzen mit waBrig-alkoholischer Natronlauge und Barium - 
hydroxyd in einem Kupferkessel bei Gegenwart von Kaliumjodid auf 230 — 240° erhalt 
man 2 -Chlor- phenol und Brenzcatechin (C. F. Boehringer & Sohne, D. R. P. 286266; 
C. 1016 II, 566; Frdl. 12, 158). Geschwindigkeit der Reaktion mit alkoh. Kalilauge im Rohr 
bei 161°: Clark, Crozier, Trans . roy. Soc. Canada [3] 10 III, 155; C. 1028 II, 20. 1.2-Di- 
chlor-benzol liefert mit einer Ltfsung von Natrium in flussigem Ammoniak Benzol und 
o-Phenylendiamin (Kraus, White, Am. Soc. 45, 774). Beim Uberleiten von dampfformigem 

1.2- Dichlor-benzol im Gemisch mit feuchtem Kohlenoxyd iiber erhitzte Metallkatalysatoren 
entsteht Benzoes&ure (Dieterle, Eschenbach, Ar. 1027, 193). Gibt beim Erhitzen mit 
Phthals&ureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 100 — 120° 2-[3.4-Dichlor- 
benzoyl] -benzoes&ure (Phillips, Am. Soc. 40, 475; M. Tanaka, N. Tanaka, Bl. chem. Soc. 
Japan 8, 286; C. 1029 I, 752); bei 160° oder unter Druck bei 130° wird 2.3-Dichlor-anthra- 
chmon erhalten (T., T.). Reaktion mit Lithium butyl in Petrolather: Marvel, Hager, Coff- 
man, Am. Soc. 40, 2328. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Pyridin und Piperidin bei 
16—18°: Tronow, 3K. 68, 1288, 1289; C. 1027 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten (Giftigkeit fur Insekten usw.): H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd, II [Berlin-Leipzig 1932], S. 70, 78; Tattersfield, 
Roberts, Ber. Physiol. 4, 319; C. 19211, 232; Ta., Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 48, 
369 T; C. 192711, 1884. Toxizit&t in Beziehung zur Verwendung als technisches Losungs- 
mittel: K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Losungsmittel 
[Berlin 1938], S. 143. — Verwendung als Reinigungsmittel fur Metalle : Groggins, Scholl, 
Ind. Eng. Chem. 10, 1029; C. 10281, 1251. 
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1.3-Diohlor-benzol, m-Dichlor-benzol C 6 H 4 Cl a (H 202; E I 111). B. Beim Erhitzen 
von 3-Chlor-l -nitro-benzol mit Thionylchlorid im Rohr auf 190—200° (Davies, Hickox, Soc. 
121, 2648). Zur Bildung aus diazotiertem 3-Chlor-aniIin nach der Sandmeyerschen Reaktion 
vgl. Fry, Grots, Am . Soc . 48, 713; Bryd6wna, Roczniki Chem. 7, 439; C. 19281, 2820. 

E: — 26,26° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 67; C . 1921 III, 288), — 24,4° 
(Errera, Phys.Z . 27 [1926], 766). D" 85 : 1,47 (E.); Df e : 1,2879 (v. Auwers, A. 422, 164); 
DJ: 1,3086; Df: 1,2799; D f; 1,2623 (Smyth, Morgan, Boyce, Am. Boc. 60, 1542); Df: 
1,244 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3 [1927], 332). Parachor: Mumford, Phillips, Soc . 1929, 
2118. nS’“: 1,5411; 1,6457; n£’ 9 : 1,5589; ny 9 : 1,5699 (v. Au.). Ultraviolett-Absorptions- 

spektrum des Dampfes: Errera, Henri, J. Phys. Bad. [6] 9, 205, 249; C. 1928 II, 2704; 
1929 1, 1308. Dielektr. -Konst . bei —35°: 2,92; bei 20°: 4,90 (E., Phys. Z. 27, 766; C. 1927 1, 
1928); bei 0°: 5,403; bei 25°: 5,039; bei 50°: 4,703 (Sm., M., B.); bei 58°: 4,63 (A = 95 m) 
(Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1927 II, 388). Dipolmoment fi X 10 18 : 1,37 (J. Errera, 
Polarisation di61ectrique [Paris 1928], S. 115), 1,48 (verd. Lftsung; Hexan Oder Benzol) 
(Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc . 60, 1544). — EinfluB von 1.3-Dichlor-benzol auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin: Kerr, Soc. 1929, 241. 

Beim XTberleiten von dampfformigem 1.3-Dichlor-benzol mit Wasserstoff tiber Niokel 
bei 270° entstehen Benzol und Chlorbenzol (Mailhe, Caoutch. Outtap. 18, 10909; C. 
1921 III, 467).1.3-Dichlor-benzol liefert beim Behandeln mit 1 Mol Chlor in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 60° 1.2.4-Trichlor-benzol und wenig 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol (Olivier, 
R. 30, 412). Gibt beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsaure auBer 4.6-Dichlor-1.3-dinitro- 
benzol (vgl. H 202) geringere Mengen 2.4-Dichlor-1.3-dinitro-benzol (Dann, Soc. 1920, 2460). 
Cberdie Geschwindigkeit der Nitrierung bei — 30° und 0° vgl. Scheffer, Brandsma, R. 46, 
531. Beim Erhitzen mit rauchender Scnwefelsaure (45% SO a ) auf 140 — 150° entsteht 4.6-Di- 
chIor-benzol-disulfonsfture-(1.3) (Davies, Poole, Soc. 1927, 1122). Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit 0,5 n-Natriummethylat-L6sung im Rohr bei 176°: Holleman, R. 39, 749: 
mit 1 n-alkoholischer Kalilauge bei 151° und mit 1 n-Natriumathylat-Losung bei 175°: 
Clark, Crozier, Trans, toy. Soc. Canada [3] 19 III, 155; C. 1928 II, 20. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 70. 

1.4-Dichlor-benzol, p-Dichlor-benzol C 6 H 4 C1 2 (H 203; E I 111). B. Neben anderen 
Produkten beim tTberleiten von Chlorbenzoldampf und Chlor uber Kupfer bei 200° (Tei, 
Komatsu, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 329; C. 19281, 2370). Als Hauptprodukt beim 
Chlorieren von Chlorbenzol mit 1 Mol Sulfurylchlorid in Dischwefeldichlorid in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Silberrad, Soc. 121, 1019). Aus diazotiertem 4-Chlor-anilin in 
essigsaurer Losung und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer LOsung, am besten bei 0—5° (Fry, 
Grotk, Am.. Soc. 48, 711). 

Physikalische Eigenschaften. F: 54° (korr.) (Sugden,- Soc. 126, 1173); E: 53° 
(Errera, Phys.Z. 27 [1926], 766). Kp 760 : 174,35°, 174,5°, 174,6° (Lecat, R. 47, 16; Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 25). D'^: 1,533 (fest) (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200); DJ 8 : 
1,248 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3 [1927], 332); Df- 9 : 1,2310; D»’ 3 : 1,2189 (v. Auwers, A. 422, 
164). Oberfl&chenspannung zwischen 68° (30,69 dyn/cm) und 170° (19,82 dyn/cm): Su. 
Parachor: Su., Soc. 126, 1182. Molekularw&rme zwischen — 172,0° (15,6 cal/Mol) und 
+ 50,7° (51,0 cal/Mol): Andrews, Haworth, Am. Soc. 50, 3000 *). n£’ 9 : 1,6225; nj? <9 : 1,5267; 
np’ 9 : 1,5391; n^' 3 : 1,5167; n??’ s : 1,5210; ng**: 1,5339; n®’ 8 : 1,5446 (v. Au.). Ultraviolett- 
Ab8orptionsspektrum des Dampfes: Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 9, 205, 249; C. 
1028 II, 2704; 1929 1, 1308; des Dampfes im Gemisch mit Stickstoff bis zu 150 Atm. Druck: 
Teves, Z. Phys. 48, 247; C. 1028 II, 12. Extinktion waBr. Ldsungen im Ultraviolett : 
Dahm, J . opt. Soc. Am. 16, 272; C. 10281, 1682. Kathodenluminesoenz : Marsh, Soc . 
1027, 128. Teslaluminescenzspektrum : Russell, Stewart, Soc . 1920 , 2434. Raman- 
8pektrum : Dadibu, Kohlrausch, M. 62, 386; B. 83 [1930], 260. Dielektr. -Konst, bei 20°: 
2,67; bei 55°: 2,42 (Errera, Phys.Z. 27, 766; C. 19271, 1928); bei 58°: 2,62 (A = 95m) 
(Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C . 1927 II, 388). Besitzt kein Dipolmoment (E., C.r. 182, 
1624; Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc . 60, 1544). 

Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen im temaren System aus 1.4-Dichlor- 
benzol, 1 .4-Dibrom- benzol und 89%igem Alkohol: G. Meyer, R. 42, 306. Thermische Analyse 
des Systems mit Schwefel: Bruni, Pelizzola, R.A.L. [5] 80 II, 158. Azeotrope Gemiscne, 
die 1.4-Dichlor-benzol enthalten, s. in der Tabelle auf S. 155. Dichte und Dielektr. -Konst, 
der Gemische rait Benzol bei 0°, 25° und 50°: Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1542; 
vgl. Errera, C. r. 182, 1624. EinfluB von 1.4-Dichlor-benzol auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion von Allylbromid mit Pyridin: Kerr, Soc. 1029, 241. 


! ) In der Tttbeile des Originals irttumlich als p-Ce^Cli bezeicbnet. 
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1.4-Dichlor-benzol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

1.4-I?ichlor- 

benzol 

In Gew.-% 

Komponente 

Kp760 

0 

1.4-Diohlor- 
benzol 
in Gew.-% 

d-Limonen 3 ) . . . 
Glycerin-a.a'-dichlor- 

174,2 

86 

Trichloressigsaure 3 ) 
Propionamid x ) . . 

174,0 

172,9 

ca. 88 

97 

hydrin 3 ) .... 

168,2 

55 

Buttersaure 4 ) . . . 

160,0 

45 

Diisoamy lather 4 ) 

172,4 

36,5 

81,3 

Isobutters^ure 6 ) . ; 

153,0 

28 

Hexylalkohol 6 ) . . 

157,75 

Isovaleriansaure 4 ) . 

168,95 

72 

Cyclohexanol 2 ) 

160,1 | 

— 

Dimethyloxalat 3 ) . ' 

162,05 

35 

Phenol 3 ) 

p-Kresol-methyl- 

171,0 

74,8 

Diathyloxalat 3 ) . i 

Dimethylmalonat 4 ) ! 

174, 25(?) 
171,0 

ca. 5 

72 

ftther 5 ) 

177,07 

ca. 6 

Anilin x ) 

173.9 

87 

Benzaldehyd 4 ) . . . 

174,1 

83 

Cineol 2 ) 1 ca. 173,5 

ca. 80 

Acetamid 1 ) ... . 
Chloressigsaure 2 ) . . 

169,9 

167,55 

90 

I 75,5 

Furfurol 3 ) . . . . ! 

160,3 

36,5 


2 ) Lbcat, R. 47, 16, 17. — 2 ) L., Ann. Soc. acient. Bruxelles 45 1 [1926], 172, 290. — 
3 ) L., Ann. Soc. acient. Bruxelles 47 I [1927], 24, 155. — 4 ) L., Ann. Soc. acicnt. Bruxelles 
481 [1928], 19, 118, 119, 120, 121. — 6 ) L., Ann. Soc. acient . Bruxelles 40 [1929], 25, 111. 


Chemisettes Verhalten. 

Beim Oberleiten von dampfformigem 1.4-Dichlor-benzol mit Wasserstoff iiber Nickel 
bei 270° entstehen Benzol und Chlorbenzol (Mailhe, Caoutck. Guttap. 18, 10909; C. 1921 III, 
467). 1.4-Dichlor-benzol liefert beim Behandeln mit 2 Mol Chlor auf dem Wasserbade in 
Gegenwart von Eisenpulver 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol als Hauptprodukt (Holleman, R. 
30, 737). Gibt bei weiterem Chlorieren mit entsprechenden Mengen Sulfurylchlorid in 
Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 1 .2.4-Trichlor-benzol und 1.2.4.5- 
Tetrachlor-benzol neben wenig 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol (Silberrad, Soc. 121, 1019). Zur 
Nitriemng von 1.4-Dichlor-benzol vgl. Ho., R. 39, 440; den Hollander, van Haeften, 
Versl. Akad. Amsterdam 28, 488; C. 1920 III, 338; Ho., denH., van H., R. 40, 323; 
Macleod, Pfund, Kilpatrick, Am. Soc. 44, 2260; Page, Heasman, Soc. 123, 3247; Turski, 
Piotro w ski , Winawer, Przem. chem. 11, 368, 369; C. 1927 II, 809. 1.4-Dichlor-benzol 
liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure (10 — 12% S0 3 ) auf 140 — 150° 2.5-Di- 
chlor-benzol-sulfonsaure-(l) und wenig 2.5.2'.5'-Tetrachlor-diphenylsulfon (Crowell, Raiford, 
Am. Soc. 42, 147). Gibt bei 1-stdg. Erhitzen mit 5 Mol Chlorsulfonsaure auf 120 — 150° 
2.5-Dichlor-benzol-sulfochlorid-(l) (Stewart, Soc. 121, 2557; Gebauer-Fulnegg, Figdor, 
M. 48, 630); bei 48-stdg. Erhitzen mit einem groBen t)berschuB an Chlorsulfonsaure auf 
140° entstehen 2.5-Dichlor-benzol-disulfochlorid-(1.3), geringe Mengen 2.5-Dichlor-benzol- 
disulfochlorid-(1.4) und Hexach lor benzol (Ge.-Fu., Fi., M. 48, 632). Beim Erhitzen mit 
viel Chlorsulfonsaure und Natriumchlorid auf 210 — 220° erkalt man Hexachlorbenzol als 
Hauptprodukt (Ge.-Fu., Fi., M. 48, 637). Liefert beim Behandeln mit Butylchlorid und 
Natrium in Xylol bei 110 — 150° 1.4-Dibutyl-benzol, Diphenyl und andere Produkte (Morgan, 
Hickinbottom, Soc. 110, 1891). Gibt mit Natriumtrimethylzinn in fliissigem Ammoniak 
-f-Ather p-Phenylen-bis-trimethylstannan (CH 3 ) 3 Sn-C 6 H 4 *Sn(CH 3 ) 3 (Kraus, Sessions, Am. 
Soc . 47, 2365), 

Physiologisches Verhalten (Giftigkeit fur Insekten und Wiirmer usw.): H. Staub in 
J. Houben, Fortschritte der Heilsto&chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 70, 
78; Sollmann, C. 10201, 513; Tattersfield, Gimingham, J . Soc. chem. Ind. 40, 369 T; 
C. 1027 II, 1884. — Verwendung zur Bekampfung von Pf lanzenschadlingen : Chem. Fabr. 
Dr. Reis, D. R. P. 454899; C . 1928 I, 2446; Frdl. 15, 1801 ; zur Bekampfung der Kleider- 
motte und anderer Insekten (unter der Bezeichnung Globol): Agfa, D. R.P. 258405; Frdl. 
16, 1764; Kuster, Gunzler, C. 1015 II, 284; Curschmann, C. 1015 II, 481; Ciferri, 
C . 1920 II, 2478. — Bestimmung in technischem Chlorbenzol durch fraktionierte Destination: 
Bourion, C.r. 170, 933; A.ch. [9] 14, 218. 

4 -Fluor- 1.2 -diohlor- benzol C 6 H 3 C1 2 F, Formel I auf S. 156. B. Aus diazotierten 
5-Fluor-2-chlor-anilin mittels der Sandmeyerschen Reaktion (de Crauw, R. 48, 1063). In 
kleiner Menge durch Diazotieren von 3.4-Dichlor-anilin in stark schwefelsaurer Losung und 
Behandlui^ mit heifier FluBs&ure (Kraay, R. 48, 1055). — Fliissigkeit. Ein nicht vollig 
reines Proaukt hatte Kp^t,#: 170,9-— 171,4° (Kr.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium - 
methylat-Losung 3.4-Dichlor-phenol (deCr.). 




Elf 5 

156 


H5, 203 — 204 

KOHLENWA88ERSTOFFE CnH2n-6 


[Syst.Nr.464 


2 -Fluor- 1.4 -dichlor- benzol C 6 H 8 C1,F, Formel II. B . Aus 3-Fluor-4-ohlor-anilin 
nach Sandmeyer (de Crauw, R . 48, 1063). — F: +2°. Kp^: 168°. — Liefert beim 
Erhitzen mit Natriummethylat-L6sung 2.5-Dichlor-phenol. 
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1.2.8-Triohlor-benzol C ? H 8 C1 8 , Formel III (H 203; E 1 112). Liefert beim Erwarmen 
mit Salpeters&ure (D: 1,5) auf 50 — 60° 2.3.4-Trichlor-l -nitro-benzol (Beilstein, Kurbatow, 
A . 102 [1878], 235; Holleman, R . 80, 448). Beim Kochen mit Salpeterschwefels&ure 
entsteht 4.5.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol (Huffer, R. 40, 452). Liefert beim Erwarmen 
mit Chlorsulfonsaure auf ca. 70° 2. 3.4 -Trichlor- benzol -suBochlorid-(l) (I. G. Farbenind., 
E.P. 287178; C. 1020 II, 352). 

1.2.4- Trichlor-benzol C 6 HoC 1 8 , Formel IV (H 204; E 1 112). B . Neben anderen Pro- 
dukten beim Leiten von Benzol -Dampf oder Chlorbenzol-Dampf und Chlor iiber Kupfer 
bei 200° (Tei, Komatsu, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 327, 329; C . 10281, 2370). Beim 
Chlorieren von 1.3-Dichlor-benzol mit 2 Atomen Chlor in Qegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 60° (Olivier, R. 80, 412) oder von 1.4-Dichlor-benzol mit 1 Mol Sulfurylchlorid in 
Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kiihlung (Silberrad, Soc. 
121, 1019). Durch Erhitzen von 2-Chlor-benzol-disulfochlorid-(1.4) mit Phosphorpentachlorid 
im Rohr bei 210° (Ol., R. 30, 502). Beim Eintragen der Blei(IV)-chlorid-Verbindung des 

2.4- Dichlor-benzol-diazoniumchlorids-(l) in eine warme Losung von Kupf er ( I ) - chi orid in konz. 
Salzsaure (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 125, 1985). — F: 17 — 18° (Ol., R. 30, 502). 
Kp: 212 — 213° (Si.), 213° (Ch., G., P.). — Verteilung von Diathylamin zwischen 1.2.4-Tri- 
chlor-benzol und Wasser bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 20, 271. Kontaktwinkel mit Wasser: 
Nietz, J. phys. Chem. 32, 261. 

Liefert beim Kochen mit Salpeterschwefelsaure quantitativ 2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro- 
benzol (Jungfleisch, A. ch. [4] 16 [1868], 275; Huffer, R. 40, 452). Gibt beim Erhitzen 
mit methylalkoholischer Natronlauge auf 180 — 190° 2.5-Dichlor-phenol (Agfa, D. R. P. 
349794; C. 1022 IV, 45; Frdl. 14, 428). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 1 n-alkoh. 
Kalilauge und mit 1 n-Natriumathylat-Ldsung im Rohr bei 151° bzw. 175°: Clark, Crozier, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 155; C. 1026 II, 20. 

Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J . Soc. chem. Ind. 40, 369 T; C. 
1027 II, 1884; H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 78 im Artikel Jodbenzol. 

1.8.5- Trichlor-benzol C 6 H 8 C1 8 , s. nebenstehende Formel (H 204; El 113). B . Cl 
Entsteht, wenn Chloracetjden im Gemisch mit Stickstoff der Licht- und Warme- 
strahlung einer 100 Watt-liampe ausgesetzt wird (Ingold, Soc. 125, 1536). Zur Bil- [ J 
dung von 1.3.5-Triohlor-benzol beim Chlorieren eines Gemisches von ! .3-Dichlor- 

benzol und 1 .4-Dichlor-benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Mouneyrat, Pouret, 
C.r. 127 [1898], 1028) vgl. Olivier, R. 30, 411. In geringer Menge beim Erhitzen von 
5-Brom-benzol-disulfochlorid-(1.3) mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 230 — 240° (Ol. 
db Kleermaeker, R. 30, 643). ZurBildung nach Jackson, Lamar (Am. 18 [1896], 667) 
vgl. Holleman, van Haeften, R. 40, 74; Davies, Poole, Soc. 1927, 1123. — Kp 760 : 
208,4° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 111). Bildet azeotrope Gemische mit 
m-Kresol (Kp 7#0 : 200,5°; 40 Gew.-% 1.3.5-Trichlor-benzol) und p-Kresol (Kp 7eo : 200,2°; 
40 Gew.-% 1.3.5-Trichlor-benzol) (L.). — Wird durch konz, Schwefelsaure bei 100° nicht 
angegriffen; bei l&ngerem Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure (72% S0 8 ) auf dem 
Wasserbad entsteht 2.4.6 -Trichlor- benzol -disulfOnsaure- (1.3) (Davies, Poole, Soc. 1027, 
1123, 1124). Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,5 n-Natriummethylat-Ldsung bei 176°: 
Holleman, R. 30, 749. 

5-Fluor-1.2.4-triehlor-benzol C 8 H 2 C1 3 F, Formel V. B. Aus diazotiertem 5-Fluor- 

2 .4- dichlor-anilin nach Sandmeyer (db Crauw, R. 48, 1065). — F: 62°. Mit Wasserdampf 
fliichtig. — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-L5sung 2.4.5-Trichlor-phenol. 


1.2.3.4-Tetraehlor-benzol C e H 8 Cl 4 , Formel VI (H 204). B. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro- 
anilin durch Diazotieren in verd. Salzsaure und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-L6sung 
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oder Kupferpulver (Holleman, R. 39, 741; Ho., vanHaeften, R. 40, 70). — F: 47,6° 
(Ho.). — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Ldsung auf 180° 2.3.6-Triohlor-phenol 
und 2.3.4-TriohIor-aniaol (Ho.). Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,5 n-N atriummethylat- 
Ldsung im Rohr bei 176°: Ho., R . 80, 749. 

1.2.8.5 - Tetraoblor - benzol C e H,Cl 4 , Formel VII (H 204; E 1 113). B . In geringer 
Menge beim Behandeln von 1.4-Dionlor-benzol mit 2 Mol SulfuryloJhlorid in Dischwefel- 
diohlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid bei 40 — 80° (Silberrad, Soc. 121, 1020). 
Duroh Erhitzen von 2.5 - Dichlor - benzol - disulfochlorid -(1.3) (Gebauer-FOlnbgg, Figdor, 
M . 48, 633) oder von 2-CMor-benzol-trisulfochlorid-(1.3.5) (Olivier, R. 80 , 197) mit Phos- 
pborpentachlorid im Rohr auf 160 — 180° bzw. 200-— 210°. Zur Bildung aus 2.4.6-Trichlor- 
anilm naoh Sandmeyer vgl. Holleman, R. 80, 739. Entsteht auch aus 3.4.5-Trichlor-anilin 
beim Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-cMorid-L6sung bei 0°: Berckmans, Ho., 
R. 44, 856. — Liefert beim Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat-Ldsung im Rohr auf 180° 

2.3.5- Trichlor-phenol und 2.3.5-Triohlor-anisol; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 176°: 
Ho., R. 80, 749. 

1.2.4.6-Tetrachlor- benzol CJB^CL, Forme! VIII (H 205; E 1 113). B. Neben anderen 
Produkten beim "Oberleiten von dampnOrmigem Benzol oder Chlorbenzol und Chlor iiber 
Kupfer bei 200° (Tei, Komatsu, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 327, 329; C. 1028 I, 2370). 
Zur Bildung duroh Chlorierung von Benzol oder 1 .4-Dichlor-benzol in Gegenwart von Eisen 
vgl. Holleman, R. 80, 736. Bei der Chlorierung von 1, 4-Dichlor-benzol mit 2 Mol Sulfuryl- 
chlorid in Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 40 — 80° (Silber- 
rad, Soc. 121, 1020). Aus 2.5-Dichlor-benzol-disulfochlorid-(1.4) und Phosphorpentachlorid 
im Rohr bei 180° (Gebauer-Fulnegg, Figdor, M. 48, 634). In kleiner Menge neben 

2.4.5- Trichlor-l -nitro-benzol beim Behandeln von in salzsaurer LOsung diazotiertem 5-Chlor- 

2.4- dinitro-anilin mit Kupfer(I)-ohlorid-L6sung (Hodgson, J. Soc. Dyers Col. 42, 368; C. 
1027 1, 1431). — Molekularwarme zwischen — 172° (20,8 cal/Mol) und +62,6° (55,4 cal/Mol): 
Andrews, Haworth, Am. Soc. 60, 3000. Rontgenluminescenzspektrum: de Beaujeu, 
J. Phya.Rad. [6] 4, 261; C . 19241, 134. 1st entgegen alteren Angaben I5slich in kaltem 
Alkohol (G.-F., Fi.). 

1.2.4.5-Tetraohlor-benzol liefert bei weiterem Chlorieren mit Sulfurylchlorid in Gegen- 
wart von Dischwefeldichlorid und Aluminiumchlorid in Thionylchlorid oder Tetrachlor- 
kohlenstoff wenig Pentachlorbenzol und viel Hexachlorbenzol (Silberrad, Soc. 121, 1021). 
Beim Kochen mit einem Gemisch von Salpetersaure (D: 1,52) und rauchender Schwefel- 
sfture (25% SO*) entstehen 2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-dinitro-benzol und Zersetzungsprodukte 
(Berckmans, Holleman, jB. 44, 851). Gibt beim Erhitzen mit Alkalihydroxyden und 
Alkoholen auf hdhere Temperatur 2.4.5 -Trichlor- phenol (Agfa, D. R. P. 349794; C. 
1022 IV, 45; Frdl. 14, 428). Beim Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat-LOsung im Rohr 
auf 180° entstehen 2.4.5-Trichlor-phenol und 2.4.5-Trichlor-anisol (Ho., R. 30, 737); Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit 0,5 n-Natriummethylat-L5sung bei 176°: Ho., R. 39, 749; 
mit 1 n-alkoholischer Kalilauge bei 151° und 175° und mit 1 n-Natriumathylat-Losung bei 
175°: Clark, Crozeer, Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 155; C. 1920 II, 20. — Insecti- 
cide Wirkung; Tattersfield, Gdungham, J . Soc. chem. Ind . 48, 369 T; C. 1027 II, 1884. 

Pentaohlorbenzol C 0 HC1 8 (H 205; E I 113). B. Neben anderen Produkten beim 
tTberleiten von Chlorbenzol-Dampf und Chlor iiber Kupfer bei 200° (Tei, Komatsu, Mem. 
CoU. Sci. Kyoto [A] 10, 329; C. 1928 I, 2370). Zur Bildung nach Thomas ( C . r. 126 [1898], 
1212) vgl. Holleman, R. 80, 745. Neben viel Hexachlorbenzol beim Behandeln von 1. 2.4.5- 
Tetracluor-benzol mit 1 Mol Sulfurylchlorid in Gegenwart von Dischwefeldichlorid und 
Aluminiumchlorid in Thionylohlorid oder Tetrachlorkohlenstoff bei 40 — 80° (Silberrad, 
Soc. 121, 1021). Aus 2.3.5.6-Tetrachlor-anilin durch Diazotieren in konz. Schwefelsaure 
und Behandeln mit salzsaurer Kupfer(I)-chlorid-L6sung (Ho., R. 80, 746). — Liefert beim 
Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat-L6sung im Rohr auf 180° 2.3.4.5-Tetrachlor-phenol 
und 2.3.6.6-Tetrachlor-phenol; Gesohwindigkeit dieser Reaktion bei 176°; Ho., R. 80, 749. 
Hexachlorbenzol C e Cl* (H 205; E I 113). B . Ala Hauptprodukt beim Erhitzen von 

1 .4- Diohlor- benzol mit sehr viel Chlorsulfons&ure und Natriumchlorid auf 210 — 220° 
( Geb au er -FOlnegg, Figdor, M . 48, 637). Beim Erw&rmen von 1.2.4.5-Tetraehlor-benzol 
mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Disohwefeldichlorid (Silberrad, 
Soc. m t, 1021). Duroh Chlorieren von 4.6-Dichlor-l .3-dinitro-benzol in Gegenwart von Eisen- 
pulver bei 140 — 150° oder von 2. 5-Dichlor-1.4-dinitro- benzol in Gegenwart von Eisen(III)- 
ohlorid bei 180° (HOffer, R. 40, 452, 456). Bei mehrtagigem Erhitzen von Resorcin mit 
100 Tin. Chloreulfona&ure auf 160 — 170° (Pollak, Gebatjer-Fulnegg, Blumenstock, 
M . 46, 514). Aus Phlorogluoin bei 70-atdg. Erhitzen mit 50 Tin. Chlorsulfons&ure auf 150° 
biz 160° oder duroh 2-stdg. Erhitzen mit 50 Tin. Chlorsulfons&ure und Natriumohlorid auf 
180 — 200* (P., G.-F., M . 47, 553). Aus Hydrochinon-disulfochlorid-(2.5) und Phosphor- 
psataohlorid im Rohr bei 140® (Litvay, Rissz, Landau, B. 62, 1867). Duroh Erhitzen 



H 6, 205—207 

KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-6 


Eli 5 

158 


[Syst.Nr.464 


von PyrogaUol-disulfonsaure-(4.6) oder von Pyrogallol-disulfochlorid-(4.6) mit Thionylchlorid 
im Rohr auf 250° (P., G.-F., M. 47, 556, 557). 

Rdntgenogramm : Mark, B. 67, 1826; Plummer, Phil, Mag, [6] 60, 1215; C. 10261, 
1930. Hart©: Reis, Zimmermann, Ph . Ch. 102, 329. F: 228° (Pollak, Gebauer-Fulnbgg, 
Blumenstock, M, 48, 514), 229,5° (korr.) (Clark, Crozier, Trans, toy, Soc, Canada [3] 
10 111 [1925], 154). Molekularw&rme zwischen — 172,0° (20,5 oal/Mol) und -f 62,6° 
(71,8 cal/Mol): Andrews, Haworth, Am. Soc, 60, 3000. Kathodenluminescenz : Marsh, 
Soc. 1027, 128. Rdntgenluminesoenzspektrum : deBeaujeu, J. Phys. Rad. [6] 4, 261; 
C. 10241, 134. — Schwer lflslich in kaltem Tetraohlorkohlenstoff (Gebauer-Fulnbgg, 
Fiqdor, M. 48, 637). LOslichkeit in p-Cymol bei verschiedenen Temperaturen: Wheeler, 
Am. Soc. 42, 1844. Unloslioh in fliissigem Schwefeldioxyd und in fliissigem Ammoniak 
(deCarli, O. 67, 351). Verhalten polymolekularer Film© auf Calciumchlorid-Ldsung: 
Harkins, Morgan, P. .nation. Acad. USA. 11, 641; C. 10261, 1949; Ha., Colloid Symp. 
Mon. 6, 24; C. 1028 II, 229. 

Beim Cberleiten von dampffOrmigem Hexachlorbenzol mit Wasserstoff iiber Nickel bei 
270° entstehen Triohlorbenzol, Dichlorbenzole, Chlorbenzol und Benzol (Mailhe, Caoutch. 
Quttap. 18, 10909; C. 1021 III, 467). Liefert beim Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat- 
LOsung im Rohr auf 180° Pentachlorphenol und Pentachloranisol (Holleman, R. 30, 749); 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat-LOsung bei 151°: Clark, Crozier, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 155; C. 1026 II, 20; bei 176°: Ho.; mit alkoh. Kali- 
lauge bei 151° und mit Natriumathylat-LOsung bei 175°: Cl., Cr. [Knobloch] 


c) Brom-Derivate. 

Brombenzol C fl H 6 Br (H_206; El 113). B. Beim Kochen von niedrigschmelzendem 

1.2.3.4- Tetrabrom-cyclohexan mit Natriumathylat-Losung (F. Hofmann, Damm, Mitt. 
Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 121 ; C. 1028 I, 2343). Durch Erhitzen von Benzol mit 
1 / 2 Mol Brom bei allmahlicher Zugabe von Salpetersaure (D: 1,52) oder eines Gemisches von 
rauchender Salpetersaure und Nitrosulfonsaure oder von Salpetersaure (D: 1,52) und rauchen- 
der Schwefelsaure (10% S0 3 ) auf dem Wasserbad (Varma, Narayan, Quart. J . indian 
chem. Soc. 4, 285; C. 1028 I, 489). Bei der Elektrolyse einer Suspension von Benzol in konz. 
Bromwasserstoffsaure (an Graphit-Anoden und Platin-Kathoden) bei 45° (Croco, Lowy, 
Trans, am. electrock. Soc. 60, 318; C. 1927 1, 421). Durch vorsichtiges Erwarmen von 
Benzol und Selen(II)-bromid in Gegenwart von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff- 
L6sung, neben Diphenylmono- und -diselenid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 130). 
Neben anderen Produkten aus Benzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (Sherrill, Am. Soc. 46, 2756). Aus Dibenzoylperoxyd beim Behandelnmit Phosphor- 
oxybromid bei 192° im Stickstoffstrom, neben Benzoesaure (Reynhart, R. 46, 67). Bei 
der Einw. von Kupferhydrid auf diazotierte3 Anilin in Bromwasserstoffsaure bei 0° 
(Neogi, Mitra, Soc. 1028, 1332). In geringer Menge beim Erhitzen von 1.4-Dibrom- 
benzol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Copisarow, Soc. 110, 447). Aus 
Phenylmagnesiumbromid und p-Toluolsulfobromid in Ather unter Kuhlung (Gilman, 
Fothergill, Am. Soc. 61, 3506). Entsteht auch bei Einw. von Magnesium auf 1.3- und 

1.4- Dibrom-benzol in Alkohol in Gegenwart von Jod und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Salkind, Rogowina, 3K-. 60rlO15, 1017 ; C. 1028 I, 2939). Bei der Einw. von 
Brom auf Zinntetraphenyl (Bost, Borgstrom, Am. Soc. 61, 1922) und auf Phenylzinn- 
tribromid (Kotscheschkow, B. 62, 998). 


Phy8lkallscfae Elgenschaften. 

Kp 7eo r 156,15° (Timmermans, MartiSt, J.Chim.phys. 23, 782). Kp 7e8 : 156,2—156,3° 
(Tsukamoto, Japan. J. Chem. 2, 137 ; C.T.028II, 2108); Kp 749 : 155° (korr.) (Sugden, Soc. 
126, 1172); Kp m : 140°; Kd 10 : 40° (Herbst, Roll. Beih. 23, 332; C. 1026 H, 2544); Kp: 
156,2 — 156,3° (Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1891). Maximaler Siedeverzug bei Atmo- 
sph&rendruok : Kenrick, Gilbert, Wismer, J. phys. Chem. 28, 1302. Kritische Diehte: 
0,4853 (Herz, Ar. 1927, 213). D 4 ‘ zwischen — 0,1° (1,5220) und 142,5° (1,3250): J. Meyer, 
Mylius, Ph.Ch.9 6, 356; DJ: 1,52200; DJ 5 : 1,50170; Df: 1,48150 (Timmermans, Martin, 
J. Chim. phys. 23, 782); D^’: 1,5038; DJ 8 * 8 : 1,4986 (v. Attwers, A. 422, 164); Df: 1,4875 
(Tsukamoto, Japan. J. Chem. 2, 137; C. 1028 II, 2108); Df: 1,444 (Kebr, Phil. Mag. [7] 
3 [1927], 332); X^S: 1,6077; D}5:8: 1,4944 (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 740). 
Isotherme Kompressibilitat bei 0 und 8 Atm. Dberdruck bei 8,37°: 57,02 X 10""° Atm -1 , 
bei 17,75°: 62,28 X 1 0~ # Atm --1 (K. Schmidt, Ann. Phys. [4] 76, 571). Visoosit&t zwischen 
—0,1° (0,01566) und 142,5° (0,00385 g/cmsec): J. Meyer, Mylius, Ph.Ch . 06, 356. 
Viscositat bei 8,81°: 0,01306; bei 19,91°: 0,01133 (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 
740); bei 15°: 0,01196; bei 30°: 0,00985 g/cmsec (Timmermans, Martin, J.Chim.phys. 
23, 784). Viscosit&t bei 30° und 75° bei Drucken bis zu 8000 kg/om*: Brigdman, Pr. nation. 
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Acad. USA. 11, 605; Pr. am. Acad. Arts Sci. 61, 80; C. 1926 I, 1919; II, 1923. Oberflaohen- 
spannung zwischen 15° (37,92) und 150° (22,50 dyn/cm): Sugden, Soc. 126, 1182; bei 
20° und 60°: Postowski, 3K. 61, 721; C. 1031 II, 427. Parachor: Su.; Post. Molekular- 
w&rme Cp zwischen — 172° (14,3) und — 41,5° (30,5 cal/Mol): Andrews, Haworth, Am. Soc . 
60, 3000; zwischen 20° (36,18) und 80° (38,45 cal/Mol): Williams, Daniels, Am. Soc. 47, 
1491. Verdampfungsw&rme bei 154,79°: 57,63 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Fluchtig- 
keit: Hbrbst, KoU. Beih. 23, 332; C. 1926 II, 2544). 

niS*: 1,5649 (Szivessy, Ann. Phys. [4] 68, 150); n£ 7 : 1,5578; n^ 7 : 1,5631; np’ 7 : 1,5772; 
ny 7 : 1,5893; n£ 5 : 1,5560; n l D 8 ’ 5 : 1,5615; np’ 6 : 1,5753 (v. Auwers, A. 422, 164); nf: 1,55700; 
nlf: 1,56252; nS: 1,57636; n^: 1,58837 (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 784); 
nS*: 1,5572 (J. Meyer, Mylitts, Ph. Ch. 06, 356); n 2 ?: 1,55711 (Williams, Krchma, Am. 
Soc. 48, 1891). Brechungsindices zwischen 420 (1,5937) und 285 my (1,7042) bei 15,9°: 
Voellmy, Ph. Ch. 127, 348. EinfluB des Druckes auf die Brechungsexponenten fiir A = 653, 
589 und 543 my: Himstedt, Wertheimer, A nn. Ph ys. [4] 67, 399. Lichtabsorption von 
fliissigem Brombenzol im Ultrarot zwischen 1 und 15 y; W. W. Coblentz, Investigations 
of infra-red spectra [Washington] 1905, S. 240; vgl. a. Barnes, Nature 124, 300; C. 1020 II, 
2016; von Brombenzol-Dampf : Purvis, Pr. Cavwridge phil. Soc. 21, 563; C. 1923 III, 979; 
vgl. a. HenrI, C. r. 177, 1039. Lichtzerstreuung und Depolarisationsgrad des zerstreuten 
Lichts an fliissigem Brombenzol: Gans, Z. Phys. 30, 233; C . 1026 1, 1565; II, 1509; 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 706; C. 1926 I, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 59; C. 
10281, 1838; S. R. Rao, Indian J. Phys. 3, 25; C. 1929 I, 20; in dampffOrmigem Brom- 
benzol: Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1925 II, 1011; I. R. Rao, Indian J . Phys. 
2, 84; C . 1928 I, 1838. Ramaneffekt: Dadieu, Kohlrausch, Phys. Z. 30, 384; C. 1929 II, 
970; M. 52, 381; B. 63 [1930], 259; Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1029 II, 1135; 
Petrikaln, Hochberg, Ph. Ch. [B] 8, 221; Pe., Ph. Ch. [B] 3, 362, 405. Fluorescenz bei 
Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2002. 

Dielektr. -Konst, bei — 20°: 6,40; bei0°: 5,90; bei 20°: 5,53; bei 100°: 4,56 (Bergholm, 
Ann. Phys. [4] 66, 136); bei 12 — 14°: 5,47 (Walden, Ulich, Werner, Ph. Ch. 116, 264); bei 
25°: 5,397 ± 0,005 (Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1891).; bei 58°: 4,92 (Kerr, Phil. Mag. 
[7] 3, 332; C. 1927 II, 388); bei 26,6° und Drucken zwischen 10 und 60 Atm.: Grenacher, 
Ann. Phys. [4] 77, 154. Dipolmoment 'y X 10 18 : 1,56 (in Benzol-Loaung bei unendlicher 
Verdunnung) (Hojendahl, Phys. Z. 30, 394; C. 1020 II, 1898; Nature 117, 892; C. 1926 II, 
1114). Zum Dipolmoment vgl. femer Williams, Phys.Z. 29, 683; Am. Soc. 60, 2351; 
Smyth, Am. Soc. 46, 2163. Elektrische Leitfahigkeit bei 25°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 
119, 72; 5K. 68, 233. Elektrische Doppelbrechung zwischen — 20° und 100°: Bergholm. 
Magnetische Doppelbrechung : Szivessy, Z. Phys. 18, 102 ; C. 1024 1, 2567 ; Raman, Krishnan, 
Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 1927 I, 1127; zwischen 4,7° und 54,7°: Sz., Ann. Phys. [4] 
68, 151. 

Verteilung von Di&thylamin zwischen Brombenzol und Wasser bei 25°: Smith, J. phys. 
Chem. 26, 269. Thermisohe Analyse der Gemische mit N 2 0 4 : Pascal, Bl. [4] 33, 543. 
Brombenzol enthaltende binare Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. t)ber Destination 
von Gemischen aus Benzol, Chlorbenzol und Brombenzol vgl. Tsukamoto, Japan. J. Chem. 
2, 137; C . 1928 II, 2108. Dichte binarer Gemische mit Methanol, Aceton, Benzol und 
Toluol: Burrows, James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 226; C. 1027 II, 894; mit Benzol: 


Brombenzol enthaltende binare Azeotrope. 


Kompouente 

KP760 

0 

Gehalt an 
Brombeniol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
Brombenzol 
in Gew.-% 

Trichlorhydrin 4 ) . . 

155,65 

70 

Acetamid 8 ) ... 

154,85 

95,8 

Camphen 8 ) .... 

166,0 

56 

Chloressigsaure 2 ) . 

154,3 

89 

Glvcerin-a-diohlor- 



Bromessigsaure- 



hydrin *) . . . . 

155,5 

91 

athylester 7 ) . . 

152,5 

40 

Isobutylalkohol 4 ) . 

131,05 

15 

Isovaleriansaure 8 ) . 

154,8 

92 

Hexylalkohol 7 ) . . 

151,6 

66 

Propyliso- 



Athylenglykol 6 ) . . 

150,2 

•87,5 

valerianat 2 ) . . 

154,5 

57 

Pinakon 8 ) 

153,2 

85 

Athyllactat 2 ) . . . 

149,7 

47 

Ameisens&ure 8 ) . . 

99,9 

22 

Furfurol 1 ) .... 

153,3 

77 


*) Lbcat, M. 46, 622. — 2 ) L., R. 46, 243. — 3 ) L., Ann . Soe. scient. Bruxelles 45 1 
[1926], 174. — 4 ) L., Ann. Soe. sc ient. Brnrelles 461 288. — 5 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
47 1 [1927], 26. — 8 ) L., Ann. Soe. scient. Bruxelles 47 1, 1 12. — 7 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 118. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 19, 23, 33. 
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J. Meyer, Mylius, Ph. Ch. 96, 368; Williams, Phya. Z. 29 [1928], 684; Am. Soc. 60, 2361. 
Viscositat der bin&ren Gemische mit Benzol bei 18°: Meyer, Mylius, Ph. Ch. 96, 370; mit 
Benzol und Toluol bei verschiedenen Temperaturen: Yajnik, Mitarb., Ph. Ch. 118, 310; mit 
Chlorbenzol bei verschiedenen Temperaturen: Unkowskaja, Wolowa, 3K. 67, 109, 120; C. 
1920 I, 2646. Diffusion von Jod in Brombenzol: Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 737. 
Grenzflachenspannung gegen Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Oberfl&chen- 
spannung von Gemischen mit Toluol bei 20°, 35° und 60°: Yajnik, Sharma, Bharadwaj, 
Quart. J . indian chem. Soc. 8, 66; C. 1920 II, 2147. Absorption von Brombenzol-Dampf 
duroh Tierkohle : Alexejewski, 5K. 66, 417; C. 1926 II, 642. Breitet sich nieht auf 
Wasser aus (Ha., F.; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 20; C. 1920 II, 1935). Spezifische 
Warme c p von Gemischen mit Chlorbenzol zwischen 20° und 80°: Williams, Daniels, 
Am. Soc . 47, 1491. 

Brechungsindex von Gemischen mit Chlorbenzol: Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 
1891. Dielektr. -Konst, der bin&ren Systeme mit Benzol bei 16°: Kerr, Soc. 1926, 2798 ; 
bei 25°: Wi., Phya.Z . 29 [1928], 684; Am. Soc. 60, 2361; mit Chlorbenzol: Wi., Kb. 

Chemlsches Verhalten. 

Entzundungstemperatur an der Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20 [1928], 
814. Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff oder Hydrazinhydrat in Gegenwart von 
Palladium-Calciumcarbonat in alkoh. Kalilauge wechselnde Mengen Benzol und Diphenyl 
(Busch, Schmidt, B. 02, 2614). In Anwesenheit von N.N-Dimethyl-4-brom-anilin entstehen 
Diphenyl, N.N.N'.N'-Tetramethyl-benzidin und 4-Dimethylamino-diphenyl (B., Sch.). 
Beim Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und allmahlichen Zufiigen eines Gemisches 
von rauchender Salpetersaure und Nitrosulfonsaure erhftlt man 1 .4-Dibrom-benzol (Yarma, 
Narayan, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 284; C. 19281, 489). Gibt mit Natrium und 
fliissigem Ammoniak die berechnete Menge Natriumbromid (Dains, Brewster, Am. Soc. 
42, 1678). Beim Schiitteln von Brombenzol mit Natrium in Benzol in Kohlenoxyd-Atmo- 
sphare entstehen Benzophenon, Triphenylcarbinol, Benzoesaure und Diphenyl; bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Athylbromid kann auch Athylphenylketon nachgewiesen werden 
(Scklubach, Goes, B. 55, 2898). Beim Leiten von Brombenzol und Wasserdampf iiber auf 
500 — 550° erhitztes Silicium-, Titan-, Aluminium-, Thorium-, Zirkonium- oder blaues 
Wolframoxyd entstehen Phenol und Diphenylather (Chalkley, Am. Soc. 61, 2490). Liefert 
bei der Einw. von Magnesium in Methanol unter Kiihlung Benzol (Zechmeister, Rom, A. 
408, 127). Geschwindigkeit der Reaktion mit Magnesium in Ather: Gilman, Zoellner, 
Am. Soc. 60, 2521. Einw. von Magnesium bei Gegenwart von Jodbenzol in Ather: Rudd, 
Turner, Soc. 1928, 688. Lviert bei Einw. von Stickstofftetroxyd in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid bei 0 — 10° ein Gemisch aus viel 4-Brom-l-nitro- benzol und wenig 2-Brom- 
1 -nitro-benzol ( Schaa*rschmidt, B. 67, 2071). Gibt mit Stickstoffpentoxyd in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0° 4-Brom-l -nitro-benzol (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Mit einem 
Gemisch aus Nitrosylschwefelsaure -f- rauchender Salpetersaure (D: 1,502) erhalt man 
4-Brom-l -nitro-benzol (Varma, Kulkarni, Am . Soc. 47, 145). Zum Verlauf der Nitrierung 
vgl. a. Ingold, Shaw, Soc. 1927, 2922, 2926. Gber die Geschwindigkeit der Nitrierung bei 
— 30° und 0° vgl. Scheffer, Brandsma, B. 45, 531. Bei der Einw. von Dischwefeldiohlorid 
in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium in Xylol entsteht ein bromhaltiges Thianthren- 
derivat (Sen, Ray, Soc. 1926, 1141). Liefert beim Erhitzen mit Natriumsulfit-Losung und 
wenig Kupfersulfat auf 180 — 200° Benzolsulfonsaure (Rosenmund, B. 64, 439). Zur Sulfu- 
rierung vgl. Ray, Dey, Soc. 117, 1407. Liefert bei 8-stdg. Kochen mit 10 Tin. konz. Schwefel- 
saure naoh Herzig (M. 2 [1881], 192) 3.6-Dibrom-benzol-sulfonsaure-(l) und andere Produkte, 
nach Olivier, de Kleermaeker (JR. 89, 641) 5-Brom-benzol-disulfonsaure-(1.3) und andere 
Produkte. Die Ldsung in rauchender Schwefelsaure liefert mit Schwefelsaure-monohydrat 
und Kaliumnitrat auf dem Wasser bad 4-Brom-3.5-dinitro-benzol-sulfons&ure-(l) (Lindemann, 
Wessel, B. 68, 1223). Spaltet bei 2 — 4-stdg. Erhitzen mit methylalkoholisoh - wafiriger 
Natronlauge im Rohr auf 170° Brom ab (K. H. Meyer, B. 64, 2273; Priv.-Mitt.). Liefert 
beim Erhitzen mit festem Natriumhydroxyd und Methanol bei ca. 25 Atm. auf 180 — 200° 
Anisol und Phenol (Agfa, D.R.P. 411 052; C. 1925 1, 2411 ; Frdl. 16, 193). Gibt beim Erhitzen 
mit Trikaliumarsenit-Ltfsung und wenig Kupfersulfat im Rohr auf 180 — 200° geringe Mengen 
Phenylarsonsaure (Rosenmund, B. 64, 438). Beim Erhitzen von Brombenzol mit Alumi- 
niumchlorid entstehen neben den von v. Dumreiohbr (B. 16, 1867; vgl. Nef, A. 298, 273) 
angegebenen Produkten kleine Mengen 1.2-Dibrom-benzol, 1.3-Dibrom-benzol, 1.3.6-Tri- 
brom-benzol, 1 .2.4-Tribrom-benzol und Bromderivate von Diphenyl, Naphthalin und Anthraoen 
(Copisarow, Soc. 119, 442). 

Reagiert mit Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefel- 
kohlenstoff einerseits unter Bildung von [4- Br6m - dheny 1] -nit romet han bzw. semen Zersetzungs- 
produkten, andererseits unter Bildung von 1 .4-Dibrom-benzol und Nitromethan bzw. seinen 
Zersetzungsprodukten (Sherill, Am. Soc. 46, 2766). Reaktion mit Athylen bei Gegenwart 
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von Aluminiumchlorid: Berry, Reid, Am. Soc. 48, 3146. Geschwindigkeit der Umsefczung 
mit 0,1 n-Natriummethylat-Ldsung bei 165°: Tronow, Kruger, 3K. 68, 1273; C . 1927 II, 
1145. Durch Ultraviolett-Bestrahlung einer mit Kupferacetat versetzten Ldsung von Brom- 
benzol und Natriumpropylat in siedendem Propylalkohol entsteht Propy lphenylather ; 
analog verlauft die Reaktion mit Natriumisoamylat (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, 

B. 68, 1954). t^ber die Bedingungen der Reaktion mit Kaliumphenolat in Gegenwart von 
Kupfer vgl. Weston, Adkins, Am. Soc. 60, 865. Gibt mit a. a'-Dichlor-dimethy lather in 
Gegenwart von Zinkchlorid 4-Brom-benzylchlorid und 4.4'-Dibrom-diphenylmethan; reagiert 
analog mit a.a'-Dibrom-dimethyl&ther unter Bildung von 4-Brom-benzylbromid (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 523, 524). Durch Sattigen eines Gemisches von Brombenzol, 
Paraformaldehyd und Zinn(IV)-chlorid mit Chlorwasserstoff und nachfolgende Vakuum- 
dest illation entsteht ein Gemisch von ca. 70% 4-Brom-benzylchlorid und ca. 30% 2-Brom- 
benzylchlorid (Quelet, Bl. [4] 41, 331). Fiigt man zu den Reaktionsprodukten aus Benz- 
aldehyd und Natrium Brombenzol, so erhalt man Triphenylcarbinol, Benzylalkohol und 
Benzoin (Blicke, Am. Soc. 40, 2569). Liefert beim Erhitzen mit Natriumacetat, Calcium- 
carbonat und Kupferacetat oder mit Borax und Kupferacetat in verd. Alkohol im Rohr auf 
ca. 250° Phenol und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 63, 2232). Liefert beim Er- 
hitzen mit Mercuriacetat auf 140° 4-Brom-phenylquecksilberaeetat, 3-Brom-phenylqueck- 
silberacetat, 2-Brom-phenylquecksilberacetat und andere Produkte (Hanke, Am. Soc. 46, 
1322). Kalinowski ( Roczniki Chem . 0 , 133; C. 1929 I, 2301) erhielt analog bei 120° im Rohr 
4-Brom-benzol-bis-quecksilberacetat-(1.3). Liefert mit Acetamid in Gegenwart von Kalium- 
carbonat und Kupfer geringe Mengen Diphenylamin (Weston, Adkins, Am. Soc, . 60, 864). 
Liefert bei Erhitzen mit Kupfer(I)-rhodanid und trocknem Pyridin auf 180° und nach- 
folgender Vakuumdestillation Benzonitril, Diphenyldisulfid und andere Produkte (Rosen- 
mund. Harms, B. 63, 2233). Liefert beim Kochen mit Diacetongiucose-3-p-toluolsulfonat 
und Magnesium in Toluol p-Toluolsulfonsaure-phenylester (Allison, Hixon, Am. Soc. 48, 
409). Beim Kochen mit Anilin in Gegenwart von Kupfer(I)-jodid und Calciumcarbonat 
konnte Quick (Am. Soc. 42, 1042) entgegen den Angaben von Goldberg (D. R. P. 187870; 

C. 1907 II, 1465) kein Diphenylamin erhalten. Liefert beim Kochen mit 6-Chlor-4-nitro- 
3-amino-toluol und Kaliumcarbonat in Gegenwart von Kupfer (I )-jodid 4-Chlor-6-nitro- 
3-methyl-diphenylamin, beim Kochen mit 6-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol und Nitrobenzol 
in Gegenwart von Kaliumcarbonat und wenig Kupfer(I)-jodid 3-Chlor-6-nitro-2-methyl- 
diphenylamin (Morgan, Jones, Soc. 119, 190). Die mit konz. Schwefelsaure unterschichtete 
Ldsung von Azodicarbonsaurediathylester in Brombenzol liefert beim Aufbewahren und folgen- 
dem Zersetzen mit Eis harzige Produkte, die bei der Wasserdampf destill at ion in Gegenwart 
von 2 n-Natronlauge 4-Brom phenylhydrazin ergeben (Stoll£, Lepfler, B. 67, 1063). 
Liefert mit ToIuol-diazoniumchlorid-(4) in Natronlauge bei 0° 2'-Brom-4-methyl-diphenyl 
und 4'-Brom-4-methyl-diphenyl (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1378). Zur Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Piperidin bei 16 — 18° und bei 200° vgl. Tronow, Kruger, 2K. 68, 
1276; Tr., 5K. 68, 1289; C. 1927 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 74. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuber- 
culosis: Schobl, Philippine J. Set. 26, 132; C. 1926 I, 2699. Giftwirkung auf Insekten- 
larven (Agriotes): Tattersfield, Roberts, J.agric.Sci. 10, 199; Ber. Physiol. 4, 320; 
C. 19211, 232. Wird bei Verfiitterung an Hunde im Urin als S-[4-Brom-phenyl]-N-acetyl- 
cystein ausgeschieden (Shiple, Sherwin, J. biol . Chem. 66, 685). Einw. auf den Schwefel- 
Stoffwechsel bei *Hunden: Hele, Biochem.J. 18, 591, 595, 605; bei Kaninchen: Abder- 
halden, Wertheimfr, Pfluger8 Arch. Physiol. 207, 215; C. 10261, 2086; bei Schweinen: 
Coombs, Hele, Biochem. J. 21, 617. 

4-Fluor-l-brom-benzol C e H 4 BrF (H 209; E I 115). B. Zur Bildung aus 4-Fluor- 
anilin vgl. van Hove, Bl. Acad. Belg. [5] 12, 802; C. 10271, 884. — E: — 16,4°. Kp 76i : 
152,5°. D 16 : 1,6113. — Liefert beim Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,52) in der Kalte 6-Fluor- 
3-brom-l-nitro-benzol und etwas geringere Mengen 5-Fluor-2-brom-l-nitro-benzol; als Neben- 
produkte der Einw. von Salpetersaure wurden 4-Brom-l-nitro-benzol, 4-Brom-2.6-dinitro- 
phenol und ein Fluordibrom benzol beobachtet. 

2-Ohlor-l-brom-benaol C 6 H 4 ClBr (H 209; E I 115). B. Zur Bildung durch Einw. 
von Kupfer(I)-chlorid auf diazotiertes 2-Brom-anilin vgl. Bryd6wna, Roczniki Chem. 7, 
440; C. 10281, 2820; zur Bildung durch Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 

2- Chlor-anilin vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Beim Schiitteln von 2-Chlor-phenyl- 
quecksilberacetat mit Brom in Essigs&ure (Hanke, Am. Soc. 46, 1327^, — Kp: 204° (H.). 

8-Chlor-l-brom-benaol C a H 4 ClBr (H 209; E I 115). B. Zur Bildung aus diazotierteni 

3- Chlor-anilin vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Beim Schiitteln von 3-Chlor-phenyl- 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Wcrk, 3d. V. 11 
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quecksilberacetat mit Brom in Essigsaure (Hanke, Am. Soc. 45, 1327). — Kp: 497° (Ha.). 
— Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,5) bei — 5° 2-Chlor-4-brom-l-nitro- 
benzol und 4-Chlor-2-brom-l -nitro-benzol (Mayes, Turner, Soc . 1928, 694). Liefert bei der 
Dinitrierung 6-Chlor-4-brom-1.3-dinitro-benzol (Hodgson, J. Soc. Dyers Col. 42, 366). 


4-Chlor-l-brom-benzol C 8 H 4 ClBr (H 209; E I 116). B. Neben anderen Produkten 
aus Chlorbenzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (Sherrill, Am. Soc . 48, 2756). Beim Leiten von Chlor in eine Lttsung von 
4-Brom-benzol-sulfonsaure-(l) in warmem Wasser (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 48, 314). 
Zur Bildung aus diazotiertem 4-Brom-anilin und Kupfer(I)-chlorid und aus diazotiertem 
4-Chlor-anilin und Kupfer(I)-bromid vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711; Bryd6wna, 
Roczniki Chem. 7, 439; C. 10281, 2820. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Kupfer(II)-chlorid auf Benzoyl- [4- brom-phenyl]-diimid in Alkohol (Goldschmidt, Bader, 
A. 478, 151). Beim Schiitteln von 4-Chlor-phenylquecksilberacetat mit Brom und wftfir. 
Kaliumbromid-Losung oder beim Chlorieren von 4-Brom-phenylquecksilberacetat in wafir. 
Losung (Hanke, Am. Soc. 46, 1326). — F: 65° (korr.) (Sugden, Soc. 125, 1173). DJ 1 : 1,576; 
Df: 1,540; Di 17 : 1,508; DJ"; 1,476; Dl“: 1,454 (Su.). Oberflachenspannung zwischen 70° 
(33,12) und 194° (20,58 dyn/cm): Su. Parachor: Su. Dipolmoment //XlO 1 ®: 0,1 (in verd. 
Benzol-Ldsung) (Williams, Phys.Z. 29 [1928], 684; Am. Soc. 50, 2351). — Durch Einw. 
von Zinntetrachlorid auf die Magnesiumverbindung in Ather erhftlt man Tetrakis-[4-chlor- 
phenyl]-zinn; bei der Einw. von Triphenylzinnchlorid entsteht analog Triphenyl- [4-chlor- 
phenyl]-zinn (Krause, Weinberg, B. 82, 2236, 2241). Br 


3.5-Dichlor-l-brom-benzol C 6 H 3 Cl 2 Br, Formel I (H 210). Zur Bildung 
nach Hurtley (Soc. 79, 1300) vgl. Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1027, 
1165. — Krystalle (aus Alkohol). F: 74°. 



2.4.6 -Trichlor-1 -brom -benzol C 8 H 2 Cl a Br, Formel II. B. Bei der 
Umsetzung von in stark salzsaurer Losung diazotiertem 5-Brom-2.4-dinitro- jj 
anilin mit heifier Kupfer(I)-chlorid-L6sung (Hodgson, J. Soc. Dyers Col. 42, 
367; C. 10271, 1431). — Krystalle. F: 138°. Mit Wasserdampf fliichtig. 



1.2 -Dibrom- benzol, o-Dibrom -benzol C 6 H 4 Br 2 (H 210; E I 116). B. In geringer 
Menge beim Erhitzen von 1.4-Dibrom-benzol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten 
(Copisarow, Soc. 110, 447). Beim Schiitteln von 2-Brom-phenylquecksilberacetat mit Brom 
in Eisessig (Hanke, Am. Soc. 45, 1328). — Kp: 225° (Ha.). D~ 36 (fest): 2,25; D 20 : 1,965 
(Errera, Phys.Z. 27, 766; C. 10271, 1928). nt?: 1,6129 (v. Auwers, A. 422, 164). n£: 
1,6023; n“: 1,6081; np: 1,6239; nS: 1,6371 (E.). Ultraviolett - Absorptionsspektrum des 
Dampfes: E., Henri, J. Phys. Bad. [6] 0, 208; C. 1928 II, 2704. Dielektr. -Konst, bei 
— 35°: 3,14, bei 20°: 7,50 (E., Phys. Z. 27, 766). Dipolmoment /*Xl0 18 : 1,67 (J. Errera, 
Polarisation di&ectrique [Paris 1928], S. 115; vgl. a. E., C. r. 182, 1624; Phys.Z. 27, 767); 
1,87 (Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 14). Dichte einiger Ldsungen in Benzol bei 20°: Wa., 
We.; E., Phys.Z. 27, 766. Dielektr. -Konst, verd. Losungen in Benzol bei 20°: Wa., We.; 
E., Phys.Z. 27, 766. 

Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff oder Hydrazinhydrat in Gegenwart von 
palladiniertem Calciumcarbonat in alkoh. Kalilauge Benzol (Busch, Schmidt, B. 82, 2618). 
Das von Hosaus (M. 14, 323) beim Kochen mit Natrium in Ather erhaltene, als Verbin- 
dung C 78 H M Br a angesehene Produkt ist nicht einheitlich (Fuchs, Mbtzl, B. 56, 739). Liefert 
beim Erhitzen mit Kupfer(I)-cyanid und Pyridin im Rohr auf 200° Kupferphthalocyanin 
(s. 4. Hauptabteilung, Porphyrine) (de Diesbach, vonderWeid, Helv . 10, 886; vgl. Lin- 
stead, Lowe, Soc. 1934, 1022) und wenig Phthalimid (de D., v. d. W.). 


1.8 - Dibrom - benzol, m-Dibrom-benzol C 6 H 4 Br 2 (H211; E 1 116). B. In geringer 
Menge beim Erhitzen von 1 .4-Dibrom-benzol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten 
(Copisarow, Soc. 110, 447). Beim Schiitteln von 3-Brom-phenylquecksilberacetat mit Brom 
in Eisessig (Hanke, Am. Soc. 45, 1328). — E: — 7,2° (Errera, Phys. Z. 27 [1926], 766). 
Kp: 220° (Ha.). DJ g ’ 7 : 1,9561 (v. Auwers, A. 422, 164); D- 40 (fest): 2,23; D 28 : 1,957 (E.). 
n£ 7 : 1,6030; ntf’ 7 : 1,6088; n£’ 7 : 1,6247; n^ 7 : 1,6383 (v.Au.); nj: 1,6027; n^: 1,6087 (E.). 
Ultra violett-Abfeorption8spektrum des Dampfes: Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 0, 208; 
C. 1028 II, 2704. Dielektr. -Konst, bei —40°: 2,98, bei 23°: 4,74 (E., Phys.Z. 27, 767). 
Dipolmoment y, X 10 18 : 1,22 (J. Errera, Polarisation di^lectrique [Paris 1928], S. 115; 
vgl. a. E., Phys. Z. 27, 767); 1,55 (Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 18). Diohte einiger 
Ldsungen in Benzol bei 20°: Wa., We.; E., Phys. Z. 27, 766. Dicbten und Brechungsindioes 
yon Ldsungen in Chinolin: Krollpfeiffer, A. 430, 216. Dielektr. -Konst, verd. Lbsungen 
in Benzol bei 20°: Wa., We.; E., Phys.Z. 27, 766. — Die von Goldschmidt (M. 7, 45) 
beim Kochen mit Natrium in Ather ernaltenen, als Verbindungen C 48 H 82 Br a und C 78 H 5t Br 2 
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angesehenen Produkte sind nicht einheitlich (Fuchs, Metzl, B. 55, 739). Bei langsamer 
Zugabe einer Losung von 1.3-Dibrom -benzol in Ather zu Magnesium und wenig Jod unter 
Kiihlung und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser werden Benzol, Brombenzol, 
wenig Diphenyl und ein halogenhaltiges Harz erhalten (Salkind, Rogowina, 3K. 59, 1015; 
C. 1928 I, 2939). Die Magnesiumverbindung aus 1.3-Dibrom-benzol liefert bei der Umsetzung 
mit 3-Brom-benzonitril in siedendem Ather und Ze rsetzung des Reaktionsprodukts mit 
Wasser 3.3'-Dibrom-benzophenon und geringe Mengen 3'-Brom-3-[3-brom-benzoyl]-benzo- 
phenon (Gomberg, Bailar, Am. Soc. 51, 2232). 

1.4 -Dibrom - benzol, p - Dibrom - benzol C 6 H 4 Br 2 (H 211; E I 116). B. Durch 
Bromierung von Benzol in Gegenwart von Wolfram(VI)-chlorid Oder Wolframpulver erst bei 
gewbhnlicher Temperatur, dann auf dem Wasserbad (Korczynski, Bl. [4] 29, 289). Duroh 
Erhitzen von Benzol oder Brombenzol mit 1 f 2 Mol Brom bei allm&hlicher Zugabe eines Ge- 
misches von rauchender Salpetersaure und Nitrosulfonsaure auf dem Wasserbad (Varma, 
Narayan, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 285; C. 1928 I, 489). Durch Erhitzen von Benzol 
mit 1 Mol Brom bei allm&hlicher Zugabe von rauchender Schwefelsaure (10% S0 3 ) (V., N.). 
Neben anderen Produkten aus Brombenzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Sherrill, Am. Soc. 48, 2756). Zur Bildung aus 
diazotiertem 4-Brom-aniiin vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Beim Schiitteln von 4-Brom- 
phenylquecksilberacetat mit Brom und waBr. Kaliumbromid-LOsung (Hanke, Am. Soc . 
45, 1327). 

H&rte: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 329. E: 87° (Errera, Phys.Z. 27, 766; C. 
1927 I, 1928); F: 87,2° (Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 150). D”: 2,268 (Ziegler, Ditzel, 
A. 473, 200); D 20 : 2,10; D w : 1,86 (E.); D? 3 : 1,8201 (v. Auwers, A . 422, 164). Molekular- 
warme c p zwischen — 172,0° (17,5) und 62,3° (48,7 cal/Mol) : Andrews, Haworth, Am. Soc. 60, 
3000. njf’ 3 : 1,5690; nft* 3 : 1,5743; np ,s : 1,5894 (v. Au.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des 
Dampfes: Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 9, 208; C. 192811, 2704. Dielektr. -Konst, 
bei 20°: 2,93; bei 95°: 2,57 (E., Phys.Z. 27, 766). Besitzt kein Dipolmoment (Walden, 
Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18; E., Phys. Z. 27, 766). — Loslichkeit in verschiedenen organischen 
Losungsmitteln bei 0 — 80°: Mortimer, Am. Soc. 45, 634. Schwer loslich in Schwefeldioxyd, 
unloslich in Ammohiak (de Carli, O. 67, 351). Zusammensetzung der festen und fliissigen 
Phasen im tem&ren System aus 1 .4-Dichlor-benzol, 1 .4-Dibrom-benzol und 89%igem Alkohol: 
G. Meyer, R. 42, 306, 313. Kritische Mischungstemperatur mit geschmolzenem weifiem 
Phosphor: 163° (Hildebrand, Buehrer, Am. Soc. 42, 2217). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol in Gegenwart von Natriumsulfat verschiedenen Wassergehaltes und von trockenem 
Aluminiumoxyd : Jones, Bury, Soc. 127, 1949. Thermische Analyse der binaren Systeme 
mit Benzol, Nitrobenzol, Allylsenfol und Anilin: Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 150; mit 
N-Allyl-N'-phenyl-thiohamstoff : Sch., Z. anorg. Ch. 181, 142; C. 19291, 2957; Jefremow, 
Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 1915, 1323; Izv. ross. Akad. [6] 13, 768; C. 1925 I, 1932; 1925 II, 
524. Dichte und Dielektr. -Konst, einiger Losungen in Benzol bei 20°; Walden, Werner, 
Ph. Ch. [B] 2, 14. 


1.4-Dibrom-benzol enthaltende binare Azeotrope. 




Gehalt an 


KP760 

Gehalt an 

Komponcnte 

KP760 

p-Dibrom- 

benzol 

Komponente 

p-Dibrom- 

benzol 


0 

in Gew.-% 


0 

in Gew.-% 

Nitrobenzol 1 ) . . . 

210,45 

32,5 

Brenzcatechin 4 ) . 

218,15 

90 

Benzotrichlorid J ) 

219,6 

72 

Guajacol 2 ) . . . . 

205, 02(?) 

1,6 (?) 

2-Nitro-toluol 3 ) . . 

218,0 

73 

Glycerin *) ... . 

217,1 

90 

Decanol-(l) 2 ) . . . 

220,2 

98 

4-Methyl-aoeto- 



Geraniol a ) .... 

220,2 

97 

phenon x ) . . . 

220,15 

95 

Menthol *) .... 

215,4 

43 

Chloressigsaure 8 ) . 

186,3 

25 

Bomeol a ) 

213,3 

18 

Acetamid x ) ... 

199,35 

82 

4-Chlor-phenol x ) . . 

215,05 

65 

Propionamid x ) . . 

205,0 

91,5 

Phenylcarbinol 2 ) 

204,2 

34,5 

Caprylsaure 5 ) . . 

218,8 

90 

^-Phenyl-ftthyl- 



Benzoesaure 4 ) . . 

219,5 

, 96,2 

alkohol 1 ) .... 

215,0 

67,5 

Salicylsaure-methyl- 


. 

Glykol 1 ) 

m-Kresol 5 ) . . . . 

183.9 

201.9 

67,5 

7 

ester x ) .... 

219,4 

75 


l ) Lecat, i2. 47, 17. — a ) L., Ann. Soc . scient. Bruxelles 471 [1927], 155. — •) L., 
Ann, Soe, seient. Bruxelles 481 [1928], 15. — 4 ) L., Ann . Soc . scient. Bruxelles 481, 118. — 
8 ) L., Ann. Soe. seient. Bruxelles 49 [1929], 21. 
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Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat 
in methylalkoholischer Kalilauge Diphenyl, wenig Terphenyl und bromhaltiges Quater- 
phenyl (Busch, Schmidt, B. 62, 2618). Die von Goldschmidt (M. 7, 42) una Riese (A, 
184, 164) durch Kochen mit Natrium in Ather erhaltenen, als Verbindungen C 48 H 81 Br 9 und 
C 78 H 62 Br a angesehenen Produkte sind nicht einheitlich (Fijchs, Metzl, B . 65, 739). Liefert 
bei Einw. von Magnesium in Ather in An- oder Abwesenheit geringerer Mengen Brom oder 
Jod und nachfolgender Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Brombenzol und 
4 . 4'-D ibrom -diphenyl neben anderen Produkten (Pink, Soc. 128, 3418; Salkind, Rooowina, 
7K. 60, 1016; C. 10281, 2939; Quelet, BL [4] 41, 934; vgl. a. Bodroux, C. r. 180 [1903], 
1138); die Losung der Magnesium verbindung in Ather gibt beim Behandeln mit Kohlen- 
dioxyd und Zersetzen mit eiskalter Salzsaure Terephthalsaure (Gilman, Bearer, Jones, 
R. 48, 600); mit Paraformaldehyd 4-Brom-benzylalkohol und wenig p-Xylylenglykol 
(Ziegler, Tiemann, B. 65, 3414). Gibt bei 8-stdg. Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Dampf- 
bad wenig Benzol, Brombenzol, 1.2- und 1.3-Dibrom-benzol, 1.3.6- und 1.2.4-Tribrom- 
benzol, Tetrabrombenzol(?) und ein Bromderivat des Anthracens (Copisarow, Soc . 110, 
447). Liefert beim Erhitzen mit Quecksilberacetat im Rohr auf 140° das Acetat des 2.6-Di- 
brom-1.4-bis-hydroxymercuri-benzols(?) (Kalinowski, Roczniki Chem. 0, 136; C. 10201, 
2301). Kondensiert sich mit Kaliumphenolat in Gegenwart von Kupferbronze bei 220° zu 
4- Brom -dipheny lather (Krause, Weinberg, B. 02, 2235; Kr., Schlottig, B. 68, 430, 
Anm. 17). Bei der Einw. von Triphenylzinnbromid auf die Magnesiumverbindung in Ather 
entsteht Triphenyl- [4-brom-phenyl]-zinn (Kr., W.). Liefert mit 2-Amino-phenylarsonsaure 
in Isoamylalkohol in Gegenwart von Kaliumcarbonat, wenig Kupferpulver und Kupfer(I)- 
jodid bei 130 — 140° 4'-Brom-diphenylamin-arsons&ure-(2), bei 160 — 160° 4'.4"-Dibrom- 
triplienylamin-arsonsaure-(2) (Wintersteiner, Lieb, B. 81, 1131). Zur Geschwindigkeit 
der Reaktiun mit Piperidin bei 16 — 18° vgl. Tronow, 7K. 58, 1289; C. 1027 II, 1146. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortsohritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 


1.2.4-Tribrom-benzol C g H 3 Br 3 , s. nebenstehende Formel (H 213). B. Neben Br 
anderen Produkten beim Erhitzen von 1.4-Dibrom -benzol mit Aluminiumchlorid Br 
(Copisarow, Soc. 110, 447). — Reagiert kaum beim Erhitzen mit Natrium in ftther. I J 
Losung (Fuchs, Metzl, B. 65, 744) ; iiber Einw. von Kalium-Natrium-Legierung unter 
Luftzutritt vgl. F., M., B. 55, 739, 742. Br 

1.3.6 - Tribrom -benzol C g H 3 Br 3 , s. nebenstehende Formel (H 213). B. Br 

Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1.4-Dibrom -benzol mit Alumi- • 

niumchlcud (Copisarow, Soc. 110, 447). — Zur Darstellung aus 1.3.5-Tribrom- | 
anilin vgl. Coleman, Talbot, Org. Synth. 18 [1933], 96. — H&rte der Krystalle: Br l^^J.Br 
Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 329. Dipolmoment fix 10 18 : 0,2 (unendliche 
Verdunnung in Benzol-LOsung) (Hojendahl, Nature 117, 892; Phys. Z. 30, 394; C . 1026 II, 
1114; 1020 II, 1898). Gibt beim Erw&rmen mit Kalium-Natrium-L^ierung in Ather unter 
Luftzutritt neben in Alkalien und in Natriumdicarbonat ldslichen Produkten (Salzen von 
Phenolen und Phenolcarbonsauren? ) ein unlOsliches, bis 366° nicht schmelzendes Produkt, 
das beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°) Resorcin liefert (Fuchs, Metzl, 
B. 56, 742). 


Os 


Br 


2-Chlor-1.3.6-tribrom*-benzol C e H 2 ClBr 3 , s. nebenstehende Formel (H214). Br 
B. Aus 2. 4.6-Tribrom -phenol durch Einw. von Phosphorpentachlorid in Benzol 
(Anschutz, A. 464, 107). Beim Kochen der Blei(IV)-chlorid-Verbkidung des 
2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumchlorids-(l) mit Alkohol (Chattaway, Garton, 

Parkes, Soc. 126, 1986). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87° (Ch., G., P.), 91—92° (A.). 

1.2.4.6 - Tetrabrom - benzol C e H 2 Br 4 , s. nebenstehende Formel (H 214; 

E I 117). B. Bei der Einw. von uberschiissigem Brom auf 4-Brom-benzol- 
sulfons&ure-(l) in Wasser (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 48, 312). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 173 — 174°. 

Hex&brombenzol C e Br g (H 216; E I 117). B. Beim Behandeln von 
Hexylbenzol oder eines Isomerengemisches von Methylcyclohexyl-benzol mit 
Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A. ch. [10] 11, 647, 671). 

6-stdg. Erhitzen von Pikrinsaure mit 3 Mol Brom in (Gegenwart von Jod im Rohr bei 

bis 260°, neben Pentabromphenol und Tetrabromphenol; bei 300° wird mehr Hex&brom- 
benzol gebildet (Dhar, Soc. 117, 996). — Rdntgenogramm und Kry stallstruktur : Mark, 
B. 57, 1827; Plummer, Phil. Mag. [6] 60, 1219; C . 10201, 1930. F: 316° (Dh., B.), 316® 
bis 316° (B.), 326° (korr.) (Schulz, Collect. Trav.chim. TcUcosl . 1, 229; C. 1029 II, 772). 
Unl6slich in heifiem Wasser und in verd. Salzsaure; bei 20° 16sen 26 cm* Methanol 1,9 mg, 
26 cm* Alkohol 1,7 mg Hexabrombenzol (Sch.). ROntgen-Luminescenzspektrum : de Beaujeu, 


jy 


Br 

Bei 

im Rohr bei 220° 



Syst. Nr. 464] 


H 5, 215—216 

JODBENZOL 


EH 5 
165 


J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 261; C. 19241, 134. — Gibt mit Lithiumbutyl oder Lithium- 
phenyl in Petrolather ein dunkles unlosliches Pulver (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 
49, 2328). 


d) Jod-Derivate. 


Jodbenzol C 6 H 5 I (H 215; E I 118). B. Durch Jodierung von Benzol bei Gegenwart 
von N itrosch wef elsaure, zweckmaBig in Eisessig (Varma, Kulkarni, Quart. J . indian chem. 
Soc. 3, 294; C. 1927 1, 1432) oder bei Gegenwart von Natriumnitrit und rauchender Sohwefel- 
saure in Eisessig (V., Panikar, Quart. J. indian Soc. 3, 343; C. 19271, 1432). Bei der 
Umsetzung von Benzoldiazoniumtetrachlorojodid mit Kaliumjodid in essigsaurer Ldsung 
(Chattavay, Garton, Parkes, Soc. 125, 1983). Entsteht neben anderen Produkten bei 
der Einw. von Sauerstoff (Meisenheimer, Schlichenmayer, B. 81, 2034, 2041) und von 
Monochloramin (Coleman, Hauser, Am. Soc. 80, 1196) auf Phenylmagnesiumjodid in Ather. 
Aus Phenylmagnesiumbromid und Toluol-sulfojodid-(4) in Ather unter Kuhlung (Gilman, 
Fothergill, Am. Soc. 61, 3506). Bei vorsichtigem Erwarmen von Dibenzoylperoxyd mit 
Jod, neben anderen Produkten (Erlenmeyer, Hdv. 9, 820; 10, 625). In geringer Menge 
bei der Einw. von Jod, in guter Ausbeute bei der Einw. von Jodmonochlorid auf Zinntetra- 
phenyl in Tetrachlorkohlenstoff unter Kuhlung (Bost, Borgstrom, Am. Soc. 51, 1922). 

Physikalische Eigenschaften. Kp 752 : 186° (korr.) (Sugden, Soc. 126, 1172); Kp: 
189° (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 125, 1983). D* zwischen 4,6° (1,8640) und 
148,8° (1,6310): J. Meyer, Mylius, Ph.Ch. 95, 356; DJ 8B : 1,8324 (v. Auwers, A. 422, 
164). Viscosit&t zwischen 4,6° (0,02194) und 148,8° (0,00488 g/cmsec): Mey., My. Ober- 
flachenspannung zwischen 14° (41,21) und 180° (22,64 dyn/cm): Su. Parachor: Su. n^ 5 : 
1,6144; n? 5 : 1,6214; n£’ 5 : 1,6396; n£ 6 : 1,6552 (v. Au.); n£: 1,6197 (Mey., My.); nj* 7 ’ 8 : 1,6419; 
ny 8 : 1,6565; Brechungsindices zwischen 420 m/i (1,6623) und 350 m/j, (1,7080) bei 17,3°: 
Voellmy, Ph. Ch. 127, 348. Infrarot -Absorptionsspektrum von flussigem und gasfOrmigem 
Jodbenzol: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 561; C. 1923 III, 979. Ramaneffekt: 
D adieu, Kohlrausch, M. 62, 381; B. 83 [1930], 259. Eluorescenz bei Bestrahlung mit 
Rontgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2002. Dipolmoment juXlO 18 : 1,25 (in verd. 
Benzol -Losung) (Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18). 


Jodbenzol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

Kp780 

0 

Gehalt an 
Jodbenzol 
in Gew.-% 

Komponcntc, 

KP70O 

0 

Gehalt an 
Jodbenzol 
in Gew.-% 

Glycerin-a.a'-dichlor- 



Isobuttersaure 8 ) . 

154,2 


hydrin J ) .... 

173 

30 

Isovaleriansaure 5 ) . 

174,0 

45 

Octylalkohol 8 ) . . . 

187,5 


Diathyloxalat 6 ) . 

181,0 

48 

Bek. Octylalkohol 8 ) . 

178,4 


Dimethylmalonat 6 ) 

178,0 


Athylenglykol *) . . 

171,5 


Anilin 2 ) 

182,0 

38 

p-Kresol 6 ) .... 

188,1 

90 

Dimethylanilin 4 ) . 

186,7 

75 

Acetamid 4 ) .... 

180,3 

87,2 

o-Toluidin 4 ) . . . 

188,4 


Buttersaure 6 ) . . . 

161,6 






x ) Lecat, R. 48, 243. — 2 ) L., R. 47, 15. — 8 ) L., Ann. Soc. sdent. Bruxelles 471 
[1927], 68. — 4 ) L., Ann. scient. Bruxelles 47 1, 151. 154. — 5 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
481 [1928], 119. — 6 ) L., Ann. Soc. scient . Bruxelles 49 [1929], 111. 


Jodbenzol enthaltende binare Azeotrope siehe in obenstehender Tabelle. Dichte und 
Viscositat von Gemischen mit Benzol: J. Meyer, Mylius, Ph.Ch. 95, 359, 371. Dichte 
und Dielektr. -Konst, einiger Losungen in Benzol bei 20°: Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 
2, 13. Grenzfl&chenspannung zwischen Jodbenzol und Wasser: Harkins, Feldman, Am. 
Soc. 44, 2673. Spreitet nicht auf einer Wasseroberflache (H., F.). 

Chemisches V erhalten. Cber photochemische Zersetzung im ultravioletten Licht 
vgl. Stobbe, Schmitt, Z.wiss.Phot. 20, 74; C. 1921 III, 289; Job, Emschwiller, C.r. 
179, 54. Jodbenzol scheidet bei der Einw. von Rcjntgenstrahlen sehr geringe Mengen Jod ab 
(Gunther, von der Horst, Cronheim, Z. El. Ch. 34, 620). Liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation in waBr. Schwefelsaure an einer Blei (IV) -oxyd- Anode ohne Diaphragm a Hydro- 
chinon und Jod, mit Diaphragma Benzochinon-(1.4), Fumarsaure und Jodsaure; in Eisessig 
-f- konz. Schwefels&ure oder in Eisessig 4“ tTberchlorsaure an Platin-Anoden ohne Diaphragma 
erhklt man Jodosobenzol; in Eisessig -f Cberchlorsaure bei langerer Versuchsdauer, hoherer 
Stromdichte oder hoherer Temperatur entsteht daneben mehr und mehr 1.4-Di jod- benzol; 
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in 70%iger Essigsaure an einer Platin- Anode mit Diaphragma unter Kiihlung bilden sich 
Jodosobenzol-acetat, Jodobenzol und andere Produkte (Fichter, Lotter, Helv. 8, 438, 
440). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff oder Hydrazinhydrat in Gegenwart von 
Palladium -Calcium car bonat in alkoh. Kalilauge wechselnde Mengen Diphenyl und Benzol; 
in Anwesenheit von 4-Jod-anisol erhalt man auBer Diphenyl und 4 . 4' -Dimet hoxy -diphenyl 
noch 4-Methoxy-diphenyl (Busch, Schmidt, B. 02, 2617). 

Beim Erhitzen von Jodbenzol mit der berechneten Menge Brom unter allm&hlichem Zu- 
fiigen eines Gemisches von rauchender Salpeters&ure und N itrosulf onsaure entsteht 4-Brom- 
1-jod-benzol (Varma, Narayan, Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 286; G . 10281, 489). .Bei 
der Einw. von Magnesium in Methanol unter Kiihlung entsteht Benzol (Zechmeister, Rom, 

A . 468, 127). Jodbenzol gibt mit Magnesium in fliissigem Ammoniak bei Gegenwart von 
wenig Ammoniumehlorid oder Athyljodid Benzol und Anil in (Kraus, White, Am . Soc. 
46, 776). Einw. von Magnesium bei Gegenwart von Brombenzol in Ather: Rudd, Turner, 
Soc. 1028, 688. Gibt bei der Einw. von elektrolytisch hergestelltem Barium in Ather bei 
Gegenwart von wenig Jod im Rohr Phenylbariumjodid (Gilman, Schulze, Bl. [4] 41, 1335); 
bei der analog ausgefiihrten Reaktion mit Calcium bilden sich in unregelmaBig verlaufender 
Reaktion geringe Mengen Phenylcalciumjodid (Gil., Sch., Am. Soc. 48, 2464). Liefert 
beim Erhitzen mit Aluminium in wenig Ather eine Aluminium verbindung, aus der beim Zer- 
setzen mit Wasser Benzol entsteht (Leone, G. 66, 300; R. A. L. [5] 33 II, 502). Beim Er- 
hitzen von Jodbenzol mit zuvor im Wasserstoff strom erhitztem Aluminium auf 250° bilden 
sich geringe Mengen Diphenyl (Ray, Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 106; C. 19281, 2370). 
Jodbenzol liefert bei l&ngerer Einw. von Stickstofftetroxyd bei Zimmertemperatur, in besserer 
Ausbeute in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 0 — 5°, ein Gemisoh von viel 4-Jod- 
1-nitro-benzol und wenig 2- Jod-1 -nitro-benzol (Schaarschmidt, Balzerkiewicz, Gante, 

B. 68, 501). Gibt mit einem Gemisch aus Nitrosylschwefelsaure + rauchender Salpeter- 
saure (D: 1,502) 4- Jod-1 -nitro-benzol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Uber die 
Geschwindigkeit der Nitrierung bei — 28° und — 2° vgl. Scheffer, Brandsma, R. 46, 531; 
zum Verlauf der Nitrierung vgl. Ingold, Shaw, Soc. 1927, 2922, 2926. Jodbenzol gibt mit 
Dischwefeldichlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 
wenig Thianthren und viel Harz (Ray, Soc. 119, 1966). Gibt beim Erhitzen mit Kupfer- 
arsenid Diphenyl (Pope, Turner, Soc. 117, 1450). 

Geschwindigkeit der Umsetzung mit 0,1 n-Natriummethylat-Losung bei 100° und 165* 
vgl. Tronow, Kruger, 5K. 58, 1273; C. 1927 II, 1145. Jodbenzol liefert beim Kochen mit 
Formaldehyd und starker Schwefelsaure 4.4'-Dijod-diphenylmethan (Nastukow, Schel- 
jagin, J. pr. [2] 110, 304). Gibt beim Erhitzen mit Mercuriacetat auf 140° geringe Mengen 
4-Jod-phenylquecksilberacetat und andere Produkte (Hanke, Am. Soc. 45, 1322), Beim 
Erhitzen von Jodbenzol mit 2- Jod-diphenyl und Kupferbronze im Rohr auf 240° erhalt man 
neben Diphenyl und 2.2 / -Diphenyl-diphenyl 1.2-Diphenyl-benzoI (Bachmann, Clarke, 
Am. Soc. 49, 2095). Gibt in Gegenwart von Kaliumcarbonat und wenig Kupfer in Nitrobenzol 
bei 230 — 250° mit 4-Amino-diphenyl 4-Diphenylamino-diphenyl , mit Bis-diphenylylamin 
Phenyl - bis - diphenylylamin , mit 4 -Acetamino- diphenyl Acetyl- phenyl - diphenylylamin 
(Piccard, Helv. 7, 795; Am. Soc. 48, 2880, 2881). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Piperidin bei 200°: Tronow, Kruger, 3K. 58, 1276; C. 1027 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 78. Einflufi auf den Schwefelstoffwechsel von Hunden 
und Schweinen: Coombs, Hele, Biochem. J. 20, 610, 611; 21, 617. 

Verbindung mit Triathylphosphin C a H 5 I -f C 6 H 15 P. Vgl. Tri&thylphenylphospho- 
niumjodid, Syst. Nr. 2256. 

Jodosobenzol C 6 H 6 OI = C 6 H 5 -IO und Salze vom Typus C 6 H 6 -IAc a (H 217; E 1 118). 
B. Jodosobenzol entsteht bei der elektrolytischen Oxydation von Jodbenzol in Eisessig 
-f konz. Schwefelsaure oder in Eisessig + Uberchlorsaure an Platin- Anoden ohne Dia- 
phragma, neben anderen Produkten; <Jas Acetat bildet sich bei der elektrolytischen Oxydation 
von Jodbenzol in 70%iger Essigsaure an einer Platin -Anode mit Diaphragma unter 
Kiihlung neben anderen Produkten (Fichter, Lotter, Helv. 8, 440). — tfber eine Jodoso- 
benzol- bzw. Jodobenzol-Elektrode und deren Verwendung zur p H -Bestimmung vgl. Gross- 
mann, Bl. [4] 43, 1063; C. 1928 II, 472. — Das AcetatC 6 H 5 • 1(0 • COCH 8 ) a liefert bei der 
elektrolytischen Oxydation in 70%iger Essigsaure an einer Platin- Anode unter Kiihlung 
Jodobenzol (F., L.). Jodosobenzol liefert bei der Einw. von konz. Salpetersaure 2- Jod-1 -nitro- 
benzol, 4- Jod-1 -nitro-benzol und Jodbenzol (Vorlander, B. 68, 1894). Jodosobenzol und 
Phenyljodidchlorid C 6 H 5 -ICL (H 218; E I 118) werden durch alkal. Natriumarsenit- 
Ldsung zu Jodbenzol reduziert (Gutmann, Fr. 06, 249, 250). Phenyljodidohlorid wird durch 
Magnesium in siedendem Ather bei Abwesenheit von Jod nur wenig ver&ndert ; bei Gegenwart 
von wenig Jod setzt sohon in der Kalte eine Reaktion ein, die zur Bildung von Jodbenzol 
und Spuren von Benzol und Diphenyl fiihrt (Hepwobth, Soc. 110, 1246). Jodosobenzol 
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gibt in siedendem Toluol mit Athylmagnesiumbromid Jodbenzol, mit Pheuy lm agnesium - 
bromid Jodbenzol, Diphenyl und wenig Diphenyliodoniumjodid; Phenyljodidchlorid gibt 
mit uberschussigem Athylmagnesiumbromid in Ather Athylbenzol, bei Anwendung eines 
geringeren tTberschusses auch Jodbenzol, mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl, Jodbenzol 
und wenig Diphenyljodoniumjodid (H., Soc. 110, 1246, 1248). Phenyljodidchlorid gibt mit 
Vs Mol Anilin in Pyridin eine Verbindung C 6 H 6 -NC1(IC1*C 8 H 5 ) 3 (?) (Syst. Nr. 1698) und eine 
schwarzviolette, Chlor und Jod enthaltende Substanz, die sich bei 171° zersetzt (Pieroni, 
G. 61 1, 47). — Wirkung von Jodosobenzol, Phenyljodidchlorid und Jodosobenzol-acetat 
auf die Autoxydation von Acrolein: Moueeu, Dufeaisse, C. r. 170, 801. 

J odobenzol (Jodvlbenzol, Jodoxy benzol) C 8 H 6 0 2 I = C 8 H 6 IO, (H 218; E I 118). 
B. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Jodbenzol Oder Jodoso- 
benzol-acetat in essigsaurer L6sung an Platin-Anoden (Fichtee, Lotteb, Helv. 8, 439, 440). 

Uber eine Jodosobenzol- bzw. Jodobenzol-Elektrode und deren Verwendung zur p«- 
Bestimmung vgl. Geossmann, Bl [4] 43, 1063; C. 1028 II, 472. — Oxydiert Natriumarsenit 
in alkal. Losung zu Natriumarseniat (Gutmann, Fr. 06, 260). Gibt bei der Einw. von konz. 
Salpetersaure 2-Jod-l-nitro-benzol, 4- Jod-1 -nitro-benzol und Jodbenzol; von salpetriger 
Saure befreite Salpeters&ure wirkt nur langsam ein (Voelandee, B. 58, 1894). Wird durch 
Athylmagnesiumbromid, langsamer durch Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Bildung 
von Jodbenzol reduziert (Hepwoeth, Soc. 110, 1249). 

Dipheny 1 j odoniumhy dr oxy d C 12 H„OI = (C.H 6 ) 2 I*OH (H 219; E I 119). Das Nitrat 
liefert mit Salpetersaure (D: 1,62) und konz. Scnwefelsaure unter Kuhlung mit Wasser 
Bis-[3-nitro-phenyl]-jodoniumnitrat (Voelandee, B. 58, 1898). — Trijodid C 12 H 10 I I 8 . 
Thermisohe Analyse des Systems mit monoklinem Schwefel (Eutektikum bei 117° und 
94 Gew.-% Schwefel): Rheinboldt, Schneidee, J.pr. [2] 120, 247. — C 12 H 10 I-HgI*. 
B. Aus aquimolekularen Mengen Dipheny lj odoniumj odid und Quecksilber(II)-jodid in 
Aceton bei 100° (Nesmejanow, Z.anorg.Ch. 178, 306). Durch Zersetzung der Queck- 
silber(II)-jodid-Salze des Benzoldiazoniumjodids (N.). Hellgelbe Krystalle (aus verd. Aceton). 
F : 172° (korr.). Die Losung in Aceton ist farblos. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 180 — 200° 
quantitativ in Jodbenzol und Quecksilber(II)-jodid. Gibt bei der Einw. von heiQer konzen- 
trierter Kaliumjodid-Ldsung das nachfolgende Salz. — [C 12 H 10 I] 2 HgI 4 . Hellgelbe Tafelchen 
(N.). F: 171,6 — 172° (korr.). Schwer lOslich in Aceton, unlosiich in den anderen iiblichen 
Ldsungsmitteln. — Verbindung des Jodids mit Jodoform C 12 H 10 I • I -f CHI S . B . Aus 
den Komponenten in Methanol bei 60—60° (Steinkopp, Roch, Schultz, J. pr. [2] 113, 
164). Orangegelbe Krystalle (aus Methanol). F : 156°. Sehr schwer loslich in heiBem Alkohol, 
Aceton und Benzol, etwas leichter in heiBem Methanol und Eisessig; lost sich etwas in 
kaltem Chloroform unter Violettfarbung (Zero.?). 


4-Fluor-l-jod-benzol C fl H 4 IF (H 220; E I 119). B. Zur Bildung aus diazotiertem 
4-Fluor-anilin vgl. van Hove, Bl. Acad. Bdg. [6] 12, 824; C. 10271, 885; II, 1146. — 
E: — 20,3°. Kp: 182°; Kp 4 «: 96°. D 15 : 1,9263. — Bei der Nitrierung mit Salpeterschwefel- 
saure entsteht nur wenig 6-Fluor-3- jod-1 -nitro-benzol; daneben erhalt man 4-Fluor-l -nitro- 
benzol, ein Fluortri jodbenzol und andere Produkte. 


3-Chlor-l-jod-benzol C 6 H 4 C1I (H 220). Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersaure 
(D: 1,5) bei — 5° 2-Chlor-4-jod-l -nitro-benzol und 4-Chlor-2- jod-1 -nitro-benzol (Mayes, 
Tuenee, Soc. 1028, 694, 


4-Chlor-l-jod-benzol C 6 H 4 C1I (H 221 ; El 119). B. Zur Bildung aus diazotiertem 
4-Chlor-anilin und Kupfer(I)-jodid und aus diazotiertem 4-Jod-anilin und Kupfer(I)-chlorid 
vgl. Fey, Geotb, Am. Soc. 48, 711. Bei der Umsetzung von 4-Chlor-benzoldiazonium- 
tetrachlorjodid mit Kaliumjodid in essigsaurer Losung (Chattaway, Gaeton, Paekes, 
Soc. 126, 1983). — F: 54° (korr.) (Sugden, Soc. 126, 1173), 66° (Cha., G., P.). D”: 1,886* 
D«: 1,849; Df: 1,831 ; D l «: 1,797; DJ 87 : 1,766; Dl«: 1,736 (Su.). Oberflachenspannung zwischen 
61° (37,53) und 167° (26,76 dyn/cm): Su. Parachor: Su.; Mumfoed, Phillips, Soc. 1020, 
2118. Thermische Analyse der Gemische mit 1.4-Dijod-benzol: Rheinboldt, Kiecheisen, 
J. pr. [2] 118, 208. — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure nur wenig 6-Chlor- 
3-jod-l -nitro-benzol; daneben erhfilt man 4-Chlor-l -nitro-benzol, 4-Chlor-1.3-dijod-x-nitro- 
benzol, ein Chlortri jodbenzol und andere Produkte (van Hove, Bl. Acad. Bela. [61 12 
831; C. 10271, 885; II, 1146). ^ ’ 

2.4 - Diohlor - 1 - jod - benzol C 6 H 3 C1 2 I, s. nebenstehende Formel (H 221 ; 

E 1 119). Kp: 255 — 25 7° (Evans, Mabbott, Tuenee, Soc. 1027, 1164). — Liefert \ |* CI 
bei aufeinanaerfolgender Behandlung der ather. Losung mit Magnesium in Gegen- 
wart von Jod und Acetaldehyd Methyl-[2.4-dichlor-phenyl]-carbinol. Cl 

2 -Brom-1 -jod -benzol C e H 4 BrI (H 223; E I 121). Dipolmoment /iXlO 18 : 1,73 (in 
verd. Benzol-LOsung) (Walden, Weenee, Ph. Ch. [B] 2, 18). 
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8-Brom-l-jod-benzol C 4 H 4 BrI (H 223; E I 121). Dipolmoment yuXlO 18 : 1,14 (in 
verd. Benzol-Lbsung) (Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18). — Liefert bei der Nitrierung 
mit Salpetersaure (D: 1,6) bei — 6° 2-Brom-4- jod-1 -nitro-benzol und 4-Brom-2- jod-1 -nitro- 
benzol (Mayes, Turner, Soc . 1028, 694, 696). 

4-Brom-l-jod-benzol C e H 4 BrI (H 223; E I 121). B. Man erw&rmt Jodbenzol mit 
2 Atomen Brom auf dem Wasserbad und fiigt allm&hlich eine Lflsung von N itrosulf onsaure in 
rauchender Salpeters&ure zu (Varma, Narayan, Quart. J. indian chem. Soc . 4, 286; C . 1028 1, 
489). Zur Bildung aus diazotiertem 4 -Brom -anil in und Kupfer(I)-jodid und aus diazotiertem 
4-Jod-anilin und Kupfer(I)-bromid vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Bei der Einw. von 
Kaliumjodid auf die Blei(IV)-chlorid-Verbindung des 4 - Brom - benzol -diazoniumchlorids- ( 1 ) 
in essigsaurer L6sung (Chattaway, Garton, Parses, Soc. 126, 1986). Beim Schiitteln 
von 4-Brom-phenylquecksilberacetat mit Jod und w&Br. Kaliumjodid-Losung oder von 
4- Jod-phenylquecksilberacetat mit Brom und waBr. Kaliumbromid-LSsung (Hanke, Am. Soc. 
46, 1327). — F: 91° (Ha.), 92° (Cha., G., P.). Dipolmoment ^uXlO 18 : 0,49 (in verd. Benzol- 
Lflsung) (Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18). Thermische Analyse der Gemische mit 
1 .4-DiJod- benzol : Rheinboldt, Ktrcheisen, J.pr. [2] 118, 206. 

6-Chlor-8 - brom- 1- jod- benzol C 6 H 3 ClBrI, s. nebenstehende Formel I 

(E I 121). B. Durch Verkochen von diazotiertem 4-Chlor-6-brom-2-jod-anilin, 
6-Chlor-4-brom-2-jod-anilin oder 6-Chlor-2-brom-4-jod-anilin mit Alkohol | | * 

(Heisig, Am. Soc. 60, 146). * ' r 

2.4.8«*Tribrom-l-jod-benzol C^HgBrJT, s. nebenstehende Formel (H 226). ? 

B. Neben 2. 4. 6-Tribrom- benzonitril beim Eintragen von 2.4.6- Tribrom - benzol- Br 

diazonium-tetrachlorjodid -(1) in heiBer Kaliumkupfer( I) -cyanid-Ltfsung (Chatta- I I 

way, Garton, Parkes, Soc. 126, 1983). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106,6°. 

Br 

1.2- Dijod-benzol, o-Dyod-benzol C 6 H 4 I 2 (H 225; E 1 121). E: 26,7° (Errera, Pkys. Z. 

27, 766; C. 10271, 1928). D° (fest): 2,76; D 80 (fest): 2,54 (E.). nS: 1,7088; 1,7179 (E.). 

Ultraviolett-Absorptions8pektrum des Dampfes: E., Henri, J.Phys.Rad. [6] 0, 208: C. 
1028 II, 2704. Dielektr . -Konst . bei 0°: 3,15; bei 20°: 5,7 (E., Phys. Z. 27, 766). Dichte und 
Dielektr. -Konst, der Ldsungen in Benzol: E., Phys.Z. 27, 766). Dipolmoment //XlO 18 : 
1,32 (in verd. Benzol-Losung) (E., C. r. 182, 1624); 1,63 (J. Errera, Polarisation dielectrique 
[Paris 1928], S. 115); 1,82 (E., Phys. Z. 27, 767). — Liefert bei der Einw. von 2 Atomen 
Magnesium in Ather oder Ather + Benzol o-Phenylen- bis-magnesiumjodid, das sich mit 
Wasser zu Benzol, mit Kohlendioxyd zu Benzoesaure, mit Benzophenon zu o>.a>.a/.a/-Tetra- 
phenyl-o-xylylenglykol, mit Benzonitril zu 1 .2-Dibenzoy 1-benzol umsetzt (Bruhat, Thomas, 

C. r. 183, 297; vgl. Thomas, C. r. 181, 220). 

1.3- D^od-benzol, m-Dijod-benzol C 8 H 4 I a (H 225; E I 121). E: 35,4° (Errera, 
Phys.Z. 27, 766; C. 1027 I, 1928). D° (fest): 2,76; D M (fest): 2,47 (E.). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum des Dampfes: E., Henri, J. Phys . Rad. [6] 0, 208; C. 1028 II, 2704. Dielektr.- 
Konst. bei 0°: 3,0; bei 25°: 4,25 (E., Phys. Z. 27, 766). Dipolmoment ^XlO 18 : 1,01 (in verd. 
Benzol-Losung) (E., C. r. 182, 1624; Phys. Z. 27, 767; J. Errera, Polarisation dielectrique 
[Paris 1928], S. 115). — Liefert bei der Einw. von 2 Atomen Magnesium in Ather oder Ather 
+ Benzol m-Phenylen-bis-magnesiumjodid, das sich mit Wasser zu Benzol, mit Kohlen- 
dioxyd zu Isophthalsaure, mit Benzophenon zu a>.w.o/.a/-Tetraphenyl-m-xylylenglykol, 
mit Benzonitril zu 1.3-Dibenzoyl-benzol umsetzt (Bruhat, Thomas, C.r. 183, 297; vgl. 
Thomas, C. r. 181, 220). — Physiologisches Verhalten: Ibijki, Ar. Pth. 124, 377; C. 1027 II, 
2080. 


1.4-Dij od-benzol, p-Dijod-benzol C 6 H 4 Io (H 227; E I 122). B. Bei der elektrolyti- 
schen Oxydation von Jodbenzol in Eisessig + Uberchlorsaure an Platin-Anoden bei langer 
Versuchsdauer, hoher Stromdichte oder hoher Temperatur, neben anderen Produkten 
(Fichter, Lotter, Helv. 8, 439). Durch Einw. von Kupfer(I)-jodid auf diazotiertes 4-Jod- 
anilin (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). 

H 227, Z. 18 v. o. statt „B. 42, 3827“ lies „B. 42, 3832“. 

E: 129,2° (Errera, Phys. Z. 27, 766; C. 1027 1, 1928). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
des Dampfes: E., Henri, J. Phys. Rad. [6] 0, 208; C. 1028 II, 2704. Dielektr. -Konst, bei 
120°: 2,88 (E., Phys. Z. 27, 766). Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit 4-Brom-l -jod- 
benzol, 4-Chlor-l -jod -benzol: Rheinboldt, Kjrcheisen, J.pr. [2] 118, 206, 208; mit 
Schwefel (Eutektikum bei 91° und 58,5 Gew.-% Schwefel): Rh., Schneider, J.pr. [2] 


Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methyl- 
alkoholischer Kalilauge 4-Jod-diphenyl und ein schwer ldsliches hochschmelzendes Produkt 
(Busch, Schmidt, B. 62, 2619). Beim Erhitzen mit Kupferpulver wurden bei einem Versuch 
geringe Mengen 4.4'-Dijod-diphenyl erhalten (Sircar, De, Quart. J. irtdian chem. Sot. 8, 250; 
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C . 1927 1, 285). Liefert bei der Einw. von 1 Atom Magnesium in Ather und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit Wasser Benzol, Jod benzol und harzige Produkte (Thomas, C. r. 181, 
249) ; bei der Einw. von 2 Atomen Magnesium in Ather oder Ather -f Benzol erh&lt man 
p-Phenylen -bis- magnesium jodid, das sich mit Wasser zu Benzol, mit Kohlendioxvd zu 
Terephtnals&ure, mit Benzophenon zu co.<w.co'.«/-Tetraphenyl-p-xylylenglykol, mit Benzo- 
nitril zu 1 .4-Dibenzoyl-benzol umsetzt (Bruhat, Thomas, C. r. 183, 297). 


l-Jod-2.4-d^odoso-benzol C 6 H 3 O a I 3 = C 6 H 3 I(IO) 2 s. nebenstehende Formel. 
— Salzsaures Salz C 6 H 3 I(IC1 2 ) 2 . Diese Konstitution kommt der H 228 als salz- 
saures Salz des 4.2.4-Trijodoso-benzols beschriebenen Verbindung zu (Will- 
gerodt, J.pr. [2] 111, 355). 



x-Fluor-x-tryod-benzol C e H 2 I 3 F. B. Neben anderen Verbindungen bei 10 
der Einw. von Salpeterschwefelsaure auf 4-Fluor-l-jod-benzol (van Hove, Bl. 

Acad . Belg. [5] 12, 826; C. 19271, 885; II, 1146). — Fast farblose Krvstalle (aus Alkohol). 
F: 74—75°. Kp< 0 : oa. 175°. 


x-Chlor-x-trijod-benzol C 6 H 2 C1I 3 . B. Xeben anderen Verbindungen bei der Einw. 
von Salpeterschwefelsaure auf 4-Chlor-l -jod- benzol (van Hove, Bl. Acad. Belg. [5] 12, 
832, 834; C. 1927 I, 885; II, 1146). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 155°. Leicht 
ldslich in Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, fast unloslich in Ather. 


Hexajodbenzol C e I 6 (H 230). Monoklin prismatisch (Mark, B. 57, 1827). Rontgeno- 
graphische Untersuchung : M. Thermische Analyse des Systems mit Schwefel: Rheinboldt, 
Schneider, J. pr. [2] 120, 247. — Oberfiihrung in ein graphitartiges Produkt durch Erhitzen: 
Ciusa, G. 65, 389; 68, 222. [Beger] 


e) Xitroso-Derivate. 

Nitrosobenzol C 8 H 6 OX = C 6 H 5 NO (H 230; E I 123). B. Bei kurzem Kochen einer 
LOsung von Nitrobenzol in Ligroin mit Calciumhydrid (Durand, Houghton, C. r. 180, 
1035). Durch Oxydation von Anilin mit Peressigsaure in wafir. Losung bei Gegenwart der 
zur Neutralisation notwendigen Menge Dicarbonat unter Kiihlung (D’Ans, Kneip, B. 48 
[1915], 1144). Durch Oxydation von Benzylidenanilin mit ather. Benzopersaure (Berg- 
mann, Ulpts, Witte, B. 58, 682). Neben anderen Produkten bei der therm isohen Zersetzung 
von N-Oxy-N-phenyl-N'-p-tolyl-formamidin (Syst. Nr. 1932) oder anderen N-Oxy-N-phenyl- 
N'-aryl-formamidinen (Ingold, Soc. 125, 97, 99). Aus Benzol -norm aldiazohydroxyd und 
dem Natriumsalz des Nitrohydroxylamins in alkal. Losung (Bigiavi, B. 82, 2101). — F: 68,0° 
(Hassel, Naeshagen, Ph.Ch. [B] 8, 445). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
742,1 kcal/Mol (Drucker in Landolt-Bomst. E II, 1650). Unloslich in-flussigem Ammoniak 
(White, Knight, Am. Soc. 46, 1786). Dielektr. -Konst, von Losungen in Benzol: Ha., N. 
Dipolmoment //XlO 18 : 3,22 (verd. Losungen in Benzol) (Ha., N.). Oxydations-Reduktions- 
potential in 0,2 n-Salzs&ure-Aceton-Gemisch bei 25°: Conant, Lutz, Am. Soc. 45, 1059. 
EinfluB auf die Klopffestigkeit von Treibstoffen : Egerton, Gates, J.Inst. Petr . Technol. 
13, 280; C. 1928 II, 211. 

Oxydation mit Salpeters&ure s. u. Liefert bei der Reduktion mit Natrium oder Kalium 
in flussigem Ammoniak Phenylhydroxylamin (White, Knight, Am. Soc. 45, 1786). Gibt 
bei l&ngerem Kochen mit Calciumhydrid in Gegenwart von Ligroin Azoxybenzol (Durand, 
Houghton, C. r. 180, 1035). Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladinjertem Calcium- 
carbonat in siedender alkoholischer oder methylalkoholischer Kalilauge zu Azobenzol redu- 
ziert (Busch, Schulz, B. 82, 1466). Bei der Reaktion mit dem Natriumsalz der Hydroxyl- 
amin-N-sulfonsaure in alkal. Losung entsteht Phenylnitrosohydroxylamin (Angeli, Bigiavi, 
Jolles, B. A.L. [6] 8, 119). Beim Erhitzen mit alkal. Natriumarsenit-Losung auf dem 
Wasserbad erhalt man Azoxybenzol und geringe Mengen Anilin (Gutmann, Fr. 88, 228; 
B. 66, 3009). Liefert bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff bei — 5° 4-Brom- 
l-nitroso- benzol; reagiert analog mit Chlor unter Bildung von 4 - Chlor- 1 -nitroso- benzol 
(Ingold, Soc. 127, 515, 517). Gibt bei Einw. von 100%iger Salpetersaure bei 0° Nitro- 
benzol (1.). Bei der Einw. von Stickstoffpentoxyd auf eine Ldsung in Tetrachlorkohlenstoff 
in Gegenwart von Phosphorpentoxyd unter Kiihlung entstehen Nitrobenzol und 4-Nitroso- 
1-nitro-benzol (I.). Gibt in Tetrachlorkohlenstoff- Ldsung mit wenig Titan(IV)-chlorid einen 
gelben, mit mehr Titan (IV) -chlorid einen roten Niederschlag (Reihlen, Hake, A. 452, 62). 
Bei der Einw. von Nitrosobenzol auf Kaliumferrocyanid in verd. Alkohol am Tageslicht 
entsteht das Komplexsalz K 3 [Fe(CN) 5 (C fl H 5 • NO)]; analog erhalt man mit Natrium- 
eisen(II)^aquopentacyanid NaJTe(CN)5(H 2 0)] oder Natriumei8en(II)-amminpentacyanid 
Na 3 [Fe(CN) 6 (NH 3 )] das Salz Na 3 [Fe(CN) 5 (C 6 H 5 -NO)] (Baudisch, B. 54, 414; 82, 2707; 
J.Oiol.Chem. 48, 498; Bau., Bass, B. 55, 2702). 
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Liefert bei Behandlung mit der aquimolekularen Menge 4-Nitro-benzylchlorid in Gegen- 
wart von 1V 2 Mol Kaliumhydroxyd in Alkohol + Methanol bei Zimmertemperatur 4-Nitro- 
benzaldoxim-N-phenyl&ther (Syst. Nr. 1604) (Baerow, Griffiths, Soc. 119, 213); reagiert 
analog mit 2.4-Dinitro-benzylchlorid und 2 . 6 -Dinitro- benzy Ichlorid (B., G., Bloom, Soc. 
121, 1714, 1716). Bei der Einw. von Malonsaurediathylester entsteht Phenylimino-malon- 
s&ure-diathylester (Walker, Soc. 125, 1023 Anm.). — Reagiert mit Styrol in der Kalte 
unter Bildung von N-Phenyl-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 1604); daneben entstehen Ameisen- 
saure, Benzaldehyd, Benzoesaure und Azoxy benzol (Alessandri, G. 54, 434; Ingold, 
Weaver, Soc. 126, 1462); aus der Mutterlauge kann nach Kochen mit verd. Schwefelsaure 
4- Amino-phenol isoliert werden (I., W.). Liefert beim Aufbewahren mit a.a-Diphenyl- 
athylen in wenig Chloroform N-Phenyl-benzophenonisoxim und N.N'-Diphenyl-hamstoff 
<1.. W., Soc. 125, 1461 ; Burkhardt, Lapworth, Walkden, Soc. 127, 2458). Analog wie mit 
Safrol (vgl. E I 123) reagiert Nitrosobenzol mit Esdragol (Syst. Nr. 534), Methyleugenol 
(Syst. Nr. 560) und Myristicin (Syst. Nr. 2696) (A., Q. 61 II, 129, 135). Umsetzung mit Iso- 
safrol und Apiol: A., G. 51 II, 129, 136, 138. Bei der Einw. von Methylenmalonsaurediathyl- 
ester in wenig Chloroform entsteht N-Phenyl-[formylmalonsaure-diathylester-isoxim] (I., W., 
Soc. 126, 1459; Burkhardt, Lapworth, Soc. 127, 1747). 

Bei der Einw. von Nitrosobenzol auf 2-Nitro-phenylacetylen in Eisessig entstehen 
Diisatogen, N-Oxy-isatin und Azoxy benzol (Alessandri, O. 57, 217). Verwendet man 
Benzol oder Ather als Losungsmittel, so erhalt man auBer Diisatogen und Azoxy benzol 
Isatin-a-oxim-N-phenyl&ther, eine bei 150 — 151° schmelzende Verbindung C 14 Hj 0 O.N a 
(Nadeln aus Benzol; ldslich in Alkohol und in konz. Schwefelsaure), die sich Deim Kochen 
mit Natronlauge zersetzt, und meist noch dunkelviolette Krystalle, die sich bei 189° zersetzen 
(A., G. 67, 209). Bei langerer Einw. von Nitrosobenzol auf Tolan in Benzol, Eisessig oder 
Chloroform entsteht neben anderen Produkten Benzildioxim-N.N'-dipheny lather (Syst. Nr. 
1604) (A., G. 62 I, 194; 54, 438, 440). Beim Aufbewahren mit Phenylpropiols&ure in Ather 
im Dunkeln wahrend mehrerer Monate erhalt man geringe Mengen einer bei 170° unter 
Zersetzung schmelzenden Verbindung (Nadeln aus Benzol) und Azoxybenzol (A., 0 . 66, 
736). Liefert beim Behandeln mit Phenylpropiolsaure-athylester in Chloroform im Dunkeln 
Benzoylglyoxylsaure-athylester-biB-oxim-N-phenyl&ther (A., G. 65, 737). Bei der Einw. 
von Nitrosobenzol auf 2-Nitro-phenylpropiolsaure entstehen Isatin, N-Oxy-isatin und wenig 
Isatin-a-oxim-N-phenyl&ther (A., G. 68, 553). Eine Ldsung von Triphenylmethyl in Benzol 
liefert bei der Einw. auf Nitrosobenzol im Kohlendioxydstrom 4.4'-Bis-triphenylmethyl- 
azoxy benzol und Triphenylcarbinol (Goldschmidt, Christmann, A. 442, 250). 

Liefert beim Behanaeln mit 2-Nitro-anilin in alkoholisch-essigsaurer Losung unter 
AbschluB von Licht unterhalb 50° 4'-Nitroso-2-nitro-diphenylamin (Charrier, Beretta, 
O. 54, 979). Beim Behandeln mit 3-Nitro-anilin in Eisessig erhalt man 3-Nitro-azobenzol 
(Ch., Be., O. 54, 980). Reagiert analog mit 4-Nitro-anilin (Ch., Be.), 4-Chlor-3-nitro-anilin 
(Borsche, Exss, B. 60, 2354) und 2-Nitro-4-amino-toluol (Bo., E.; Meisenheimer, B. 58, 
368). Die alkoh. L6sung 'liefert mit kalten, konzentrierten alkoholisch - ammoniakalischen 
Losungen von 5-Acetamino-naphthol-(l) 5-Acetamino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4); reagiert 
analog mit 6-Acetamino-naphthol-(l) (Sander, B. 68, 825). Bei langerer Einw. von Nitroso- 
benzol auf N- Phenyl -piperonalisoxim in Benzol entstehen Piperonal und Azoxybenzol 
(Alessandri, G. 64, 437). Bei der Einw. auf Isatin-a-oxim-N-pheny lather in Chloroform 
entstehen Azoxybenzol und Isatin (A., G. 67, 222). Liefert mit trimerem Me thy len -p - tolui din 
(Syst. Nr. 3796) bei 40-stdg. Aufbewahren in wenig kaltem Chloroform N-Oxy-N-phenyl- 
N ; -p-tolyl-formamidin und Azoxybenzol (Ingold, Soc. 126, 94; vgl. a. Farrow, I., Soc. 
126, 2543, 2549; Burkhardt, Lapworth, Robinson, Soc. 127, 2234); mit Methylen-4-chlor- 
anilin ulld ahnlichen Verbindungen entstehen in analoger Reaktion die entsprechenden 
Formamidine (1.). Bei allmahlichem Eintragen einer alkoh. Lftsung von Nitrosobenzol in 
eine ather. Phenylarsin-Ldsung im Kohlendioxyd- Strom unter Eiskiihlung erhalt man eine 
gelbe L6sung, die nach Aufbewahren Arsenobenzol und Azobenzol liefert (entstanden durch 
Zerfall von Arsenoazobenzol?); auBerdem wurden Anilin und Phenylarsinoxyd isoliert 
(Steinkopf, Dudek, B. 02, 2496). tTber die Einw. von Athylmagnesiumbromid-Ldsung 
und die hierbei entwickelte Gasmenge vgl. Gilman, Fothergill, Am. Soc . 49, 2817. Zur 
Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid (H 232; E 1 123) vgl. auch Gi., McCracken, Am. Soc. 
49, 1058. Dber die Einw. auf Kautschuk vgl. die Angaben in H 80, 45, 61. 

Wirkung auf Kaninchenblut : Lipschitz, H. 109, 224. 

2C # H 5 ON + SnCV Gelber Niederschlag (Reihlen, Hake, A. 452, 61). — Na 3 [Fe(CN)« 
(C t H 6 - NO)] + 3 H a O (Baudisch, B. 64, 414; vgl. Cambi, R.A. L. [6] 8, 12). Purpurviolett 
(C.). • Reaktion mit Natriumnitrit und Natriumcvanid am Tageslicht: B. Bei der Einw. 
von Silbersalz entsteht ein violettes Komplexsalz, das beim Kochen mit Wasser Nitrosobenzol 
zuriickliefert (C.). — K 3 [Fe(CN) 5 (C 6 H 5 *NO)]. B. Aus belichteter Kaliumferrocyanid-Ldsung 
und Nitrosobenzol (Baudisch, B. 02, 2707; vgl. Bau., Bass, B. 66, 2702). Die w&Br. LOsuog 
ist intensiv violett. Sehr bestandig gegen S&uren und Alkalien. 
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2- Chlor-l-nitroso-benzol C 6 H 4 0NC1 — C 6 H 4 C1*N0. B. Aus N-[2-Chlor-phenyl]- 
hydroxylamin durch Oxydation mit Kaliumchclux>mat- Schwefelsaure (Haworth, Lap- 
worth, Soc. 118, 772). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56—57°. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol und heiBem Petrolather. Leicht fluchtig mit Wasserdampf. 

3- Chlor-l-nitroso-benzol C fl H 4 ONCl = C 6 H 4 C1*N0. B. Aus N-[3-Chlor-phenyl]- 
hydroxylamin durch Oxydation mit Kaliumdichromat- Schwefelsaure unter Kiihlung 
(Haworth, Lapworth, Soc. 110, 773). — Nadeln (aus Benzol). F: 72°. Leicht loslich mit 
griiner Farbe in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Benzol. — Liefert bei der Reduktion 
mit J odwasserstoff saure (D: 1,7) und rotem Phosphor in Eisessig 3.3'-Dichlor-azoxybenzol 
(Earl, Kenner, Soc. 1927, 2144). 

4 - Chlor-l-nitroso- benzol C 6 H 4 0NC1 = C 8 H 4 C1N0 (El 123). B. Aus 4-Chlor- 
anilin bei der Einw. von Caroscher Saure in neutraler Losung bei 0 — 5° (Ingold, Soc. 125, 
93). Durch Oxydation von N-[4-Chlor-phenyl]- hydroxy lamin mit Kaliumdichromat- Schwefel- 
s&ure (Haworth, Lapworth, Soc. 119, 770). Neben anderen Produkten bei der thermischen 
Zersetzung von N-Oxy-N.N'-bis-[4-chlor-phenyl]-formamidin (I., Soc. 125, 100). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 92 — 93° (I., Soc. 127, 517). — Liefert bei der Einw. von Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,7) in Gegenwart von rotem Phosphor oder Quecksilber in Eisessig 4.4'-Dichlor- 
azoxy-benzol (Earl, Kenner, Soc. 1927, 2144). Bei 20-stdg. Aufbewahren mit Styrol in wenig 
Chloroform bei 5° entsteht N-[4-Chlor-phenyl]-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 1670) (I., Weaver, 
Soc. 126, 1462). Bei der Einw. von Methylenmalonsaurediathylester auf eine heiBe konzen- 
trierte Ldsung von 4-Chlor-l-nitroso- benzol in Chloroform entsteht N-[4-Chlor-phenyl]- 
[formylmalonsaure-di&thylester-isoxim] (Ingold, Weaver, Soc. 125, 1460; Burkhardt, 
Lapworth, Soc. 127, 1747). Liefert mit trimerem Methylen-p-toluidin beim langeren Auf- 
bewahren in wenig kaltem Chloroform N-Oxy-N-fl-chlor-phenylJ-N'-p-tolyl-formamidin 
(Ingold, Soc. 125, 95; Farrow, I., Soc. 125, 2543; Bu., L., Robinson, Soc. 127, 2234). 

3 - Brom-l-nitroso- benzol C 6 H 4 ONBr — C 6 H 4 Br-NO. B. Aus N-[3-Brom-phenyl]- 
hydroxylamin durch Oxydation mit Kaliumdichromat-Schwefelsaure (Haworth, Lapworth, 
Soc. 110, 773). — F: 78°. 

4- Brom-l-nitroso-benzol C 8 H 4 ONBr ?= C 6 H 4 Br*NO (H 232; E I 124). B. Durch 
Einw. von Brom auf Nitrosobenzol in Schwefelkohlenstoff bei — 5° (Ingold, Soc. 127, 516). 
— Aus 4-Brom-anilin bei der Einw. von Caroscher Saure bei 0 — 5° in neutraler Losung (I., 
Soc. 126, 94). Durch Oxydation von N-[4-Brom-phenyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat- 
Schwefelsaure unter Kiihlung (Haworth, Lapworth, Soc. 119, 770). Neben anderen Pro- 
dukten bei der thermischen Zersetzung von N-Oxy-N-phenyl-N'-[4-brom-phenyl]-form- 
amidin oder anderer N-Oxy-N-aryl-N'-[4d)rom-phenyl]-formamidine (I., Soc. 125, 99, 101). 
In geringer Menge beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 4-Brom-phenyl- 
nitrosohydroxylamin in trocknem Ather unter Eisklihlung, neben anderen Produkten (Bam- 
berger, B. 53, 2311). — Krystalle (aus Alkohol). F: 95° (Ingold, Soc. 127, 516). — Gibt 
beim Erwarmen mit Anilin 4-Brom -azobenzol (I., Soc. 127, 516). 

2.4.0-Tribrom-l-nitroso -benzol C 6 H 2 ONBr 3 = C 6 H 2 Br 3 -NO (H 232). 

H 232 , Z. 18 v. u. 8tatt: „80 g“ lies: „1 g“. 

Z. 15 — 14 v. u. streiche; ,, ; Ausbeute: ca. 20 g“. 

1.4-Dinitroso-benzol C 6 H 4 02N 2 — C fl H 4 (NO) 2 . Vielleicht identisch mit dem H 7, 628 
beschriebenen ,, p-Dinitroso- benzol 4 ‘ (Bigiavi, Franceschi, O. 67, 367). — B. Aus 1.4-Bis- 
[nitroso-hydroxylamino]- benzol beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure (Bigiavi, Fran- 
ceschi, O. 67, 381 ; B., B. A. L. [6] 4, 458). — Dunkelgelb. Beginnt bei 184° sich zu braunen 
und ist bei 245° ganz schwarz. Sehr schwer lbslich in organiscnen Losungsmitteln. Fluchtig 
mit Wasserdampf. — Liefert beim Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,48) 1.4-Dinitro-benzol. 


f) Nitro-Derivate. 

Nitrobenzol C fl H 6 0 2 N = C 6 H 5 N0 2 (H 233; E I 124). 

Bildung und Darstellung. 

Durch Nitrierung von Benzol mit einem Gemisch von konz. Salpetersaure, Nitrosyl- 
schwefelsaure und konz. Schwefelsaure (Wolf, D.R.P. 310772; C. 1922 II, 946; Frdl. 13, 
1104) oder mit ca. 4 Tin. eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsaure und rauchender Salpeter- 
saure (D: 1,502) auf dem Wasserbad (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 144). Beim Kochen 
von Benzol mit Salpetersaure (63 — 78 % ) in Gegenwart von Quecksilberoxyd oder Quecksilber- 
nitrat, neben anderen Produkten (Davis, Mitarb., Am. Soc . 43, 598). Zur Darstellung aus 
Benzol durch Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure verschiedener Zusammensetzung bei 40° 
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bis 80° vgl. Maljarewski, %. chim. PromySl. 4, 399; C. 1927 II, 2107. Bei der Einw. von 
Stickstoffpentoxyd auf Benzol bzw. auf eine Mischung von Benzol und Tetraohlorkohlenstoff 
bei 0° (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Burch 'Einw. von Eisen(III)-nitrat auf Benzol 
in Acetanhydrid bei 80° (Menke, B. 44, 146). In geringer Menge durch Erhitzen von &qui- 
molekularen Mengen Benzol und Stickstoffdioxyd im Rohr auf 80°, neben anderen Produkten 
(Wieland, B . 54, 1778). Bei der Nitrierung von Benzol mit Stickstoffdioxyd und 90 bis 
95%iger Schwefels&ure zuletzt bei 40—60° (Pinck, Am. Soc. 40, 2537). In geringer Menge 
bei lftngerem Aufbewahren von Benzol mit Stickstoffdioxyd (Schaarschmidt, Smolla, 
B. 57, 39) im Sonnenlicht (Bass, Johnson, Am. Soc. 48, 459) oder durch allmahliche Einw. 
von Stickstoffdioxyd auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, anfangs bei 10° 
bis 15°, sp&ter bei 30—35° und nachfolgende Zersetzung mit Wasser (Sch., B. 57, 2070). 
Neben anderen Produkten beim Leiten von Nitrosylchlorid in eine Suspension von Alu- 
miniumchlorid in Benzol bei Temperaturen zwischen 5° und 15° und folgenden Erwarmen 
des Reaktionsgemisches auf 80° unter AusschluB von Feuchtigkeit (Sch., Raeck, B. 68, 
350). Entsteht femer durch Einw. von 100%iger Salpeters&ure auf Nitrosobenzol bei 0° 
(Ingold, Soc. 127, 517). Aus 4- Jodoso-l -nitro- benzol durch langeres Schiitteln mit 
Silberoxyd in w&Br. Suspension oder, neben 4-Jod-l-nitro-benzol, beim Behandeln mit 
verd. Kalilauge (Vorlander, Buchner, B. 68, 1291). Bei der Einw. von Peressigs&ure 
auf Acetanilia (Bigiavi, B. A. L. [6] 5, 587). Burch Leiten von Ozon in eine L6sung von 
Phenylhydroxylamin in Chloroform (Strecker, Baltes, B. 54, 2707). Beim Eintragen 
von diazotiertem Anilin in Natriumnitrit - Ltfsung in Gegenwart von Kupfersalz oder 
Kupferpulver (Vesely, DvoMk, Bl. [4] 81, 423). Bei der Zersetzung von oc-[4-Nitro-benzol- 
azo]-triphenylmethan in Xylol bei 90° (Wieland, Popper, Seefried, B. 66, 1829). Burch 
Einw. von verd. Salpetersaure auf Kupfer(I)-phenyl (Reich, C. r. 177, 323). — Technische 
Barstellung durch Nitrierung von Benzol mit Salpeterschwefelsaure : H. E. Fierz-Bavid, 
L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 28. 

Physikallsche Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. E: 5,668 i 0,010° (Roberts, Bury, 
Soc. 128, 2041), 5,689° (Sidgwick, Ewbank, Soc. 126, 2269). Beeinflussung des Erstarrungs- 
punktes durch Wasser: S., E.; durch Wasser und Salzhydrate: R., B.; durch Luft: Foote, 
Leopold, Am.J.Sci. [5] 11, 45; C. 1026 I, 1773. Einleitung der Krystallisation unterkiihlter 
Schmelzen durch Anlegen einer Spannung von 50 — 80 kV : Schaum, Scheldt, Z. wiss. Phot. 26, 
363; C . 1928 II, 1187. — Kp 760 : 210,85° (Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799; Timmermans, 
Martin, J. Chim. phys. 28, 742; Lecat, B. 48, 245); Kp 747 : 209° (korr.) (Sugden, Soc. 125, 
1172); Kp 14 : 81° (Brand, Kranz, J. pr. [2] 116, 153). Fliichtigkeit : Hine, Phys. Rev. [2] 24, 
89; C. 1024 II, 1446; Herbst, Roll. Beih. 28, 334; C. 1926 II, 2544. Kritische Temperatur: 
482,8° (Stachorski, Z. El. Ch. 84, 112). — BJ°: 1,2138; B f : 1,2037; Bf: 1,1734; BJ°: 1,1537; 
Bf°: 1,1232 (Bingham, van Klooster, Kleinspehn, J.phys.Chem. 24, 5); BJ: 1,2208; 
D 9 /: 1,2132; Bf: 1,1987; Df: 1,1787; Bf: 1,1603; Bf: 1,1397; Bf 5 : 1,1208 (Jefremow, 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 140; C. 1020 1, 729); Bi 3 ’ 5 : 1,2099 (Krollpfeiffer, A. 480, 
202); Bl 5 : 1,2077; Bf : 1,1980 (Tromp, B. 41, 299); Bf: 1,2033 (Brand, Kranz, J.yr. [2] 
116, 153); Bf: 1,137; Bf 6 : 1,110; Bl 85 : 1,091 ; Bf 7 : 1,072; Bf 5 : 1,047 (Sugden, Soc. 126, 
1172). Bichten zwischen 17,5° (1,205) und 206,0° (1,010): Jezewski, J. Phys. Bad. [6] 8, 
306; C. 1928 III, 205. Isotherme Kompressibilitat zwischen 0 und 8 Atm. bei 8,29°: 
44,75X10-° Atm.- 1 ; bei 17,92°: 46,96xl0~« Atm.- 1 (Schmidt, Ann. Phys. [4] 78, 587). 
Adiabatische Kompressibilit&t bei 17,5°: Busse, Ann. Phys. [4] 76, 662. 

Viscosity bei 10°: 0,0242, bei 15°: 0,0218, bei 20°: 0,0198 g/cmsec (Bummer, Z. anorg. 
Ch. 100 [1919], 49); Viscositat zwischen 0° (0,03041 g/cmsec) und 105° (0,00655 g/cmsec): 
Jefremow, Izv. Inst, fiz.-chim . Anal . 4, 141 ; C. 1920 I, 729; zwischen 0,3° (0,03086 g/cmsec) 
und 100,5° (0,007025 g/cmsec): Bingham, van Klooster, Kleinspehn, J.phys.Chem. 
24, 13. Einfluft von Brucken bis 2000 kg/cm a auf die Viscosit&t bei 30°: Bridgman, Pr. 
am. Acad. Arts Sci. 81, 81, 87; C. 19261, 1919; II, 1923. Oberflachenspannung bei 20°: 
43,38 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705), 42,4 dyn/cm (Bamerell, 
Am. Soc. 49, 2990), 41,75 dyn/cm (Stachorsky, Z. El. Ch. 84, 112). Oberflachenspannung 
zwischen 12° (45,29 dyn/cm) und 197° (23,89 dyn/cm): Sugden, Soc. 126, 1173. Parachor: 
S., Soc. 126, 1186; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2121. Spezifische W&rme zwischen 20° 
und 50°: Williams, Baniels, Am. Soc. 46, 1570; zwischen 30° (0,3442 cal/g) und 80°: W., 
B., Am. Soc. 46, 910, 912. Schmelzw&rme : 2,76 kcal/Mol (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
87 [1928], 412). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 739,9 kcal/Mol (Garner, 
Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 90, 230; C. 1921 III, 866). Krystallisationsw&rme : G., A. 
Schallgeschwindigkeit in fliissigem Nitrobenzol bei 17,5°: Busse, Ann. Phys. [4] 76, 662. 

Optischc und elektrische Eigenschaften . Brechungsindices im sichtbaren Gebiet 
und im Ultraviolett (Feussner, Z. Phys. 4b [1927], 711) s. in Tabelle 1. n^ 5 : 1,54913; 
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Tabelle 1. Brechungsindices fiir verschiedene Wellenlangen. 
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Wellenl&nge 

mu 

n a ° 

dn/dt-10 6 

Wellenl&nge 

m/i 

n*° 

dn/dt • 10 6 

312,57 

1,717 


447,15 

I 1,58289 

488 

325,25 

1,6974 


467,82 

1,57586 

477 

326,11 

1,6947 


471,31 

1,57478 

476 

328,23 

1,6900 


479,99 

1,57230 

471 

330,28 

1,6853 


492,19 

1,56915 

466 

334,60 

1,0761 


501,57 

1,56692 

463 

340,36 

1,6651 


508,58 

1,56539 

461 

346,62 

1,6562 


533,85 

1,56045 

455 

361,05 

1,6388 


537,89 

1,55973 

454 

365,48 

1,6342 


546,07 

! 1,55836 

453 

360,33 

1,6338 


576,96 

1,55384 

448 

394,40 

1,6103 


579,07 

1,55357 

447 

396,15 

1,6088 


587,56 

1,55246 

446 

404,68 

1,6031 


643,85 

1,54663 

441 

407,78 

1,6017 


667,82 

1 1,54458 

440 

435,83 

1,58748 

495 

706,52 

1,54181 

438 

441,30 

1,58510 

492 


1 



n,’’ 5 : 1,55595; 1,57464 (Krollpfeiffer, A. 430, 202); n£: 1,54582; rtf: 1,55261; n£; 

1,57097 (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 153); rC: 1,5456; n£: 1,5526; itf*: 1,5708 (Szivessy, 
Ann. Phya. [4] 08, 234); itf: 1,55415 (McCombie, Roberts, Scarborough, Soc. 127, 758); 
itf' # : 1,55215 (Tromp, R. 41, 299); itf: 1,55006 (Harris, Soc. 127, 1064). EinfluB des 
Druckes auf die Brechungsexponenten fiir 653, 589 und 543 m /t : Himstedt, Wertheimer, 
Ann. Phy8. [4] 07, 400. Interferrometrische Untersuchungen an Nifcrobenzol im elektrischen 
Feld: Schaum, Scheidt, Z. wise. Phot. 25, 363; C. 1928 II, 1187; Schaum, Walter, 
Z.wi8S. Phot. 27, 109; C. 1929 II, 2020. Absorption von Rontgenstrahlen: Aur]£n, Medd. 
Vet Akad. Nobdinst. 4 [1920 — 1922], Nr. 3, S. 13. Lichtarbsorption im Ultra violett : Moir, 
Soc. 125, 1551; im Ultrarot zwischen 1 und 15 u: W. W. Coblentz, Investigations of infra- 
red spectra [Washington 1905], S. 157, 251. Uber Lichtabsorption bei Zimmertemperatur 
und beirn Siedepunkt vgl. Lecher, B. 53, 588. Lichtabsorption in Lftsung s. S. 176. 
Luminescenzspektrum bei Bestrahlung mit langwelligem Ultra violett : Wawilow, Tummer- 
mann, Z. Phys. 54, 271 ; C. 1929 1, 3070. — Elliptische Polarisation von polarisiertem 
Licht bei der Reflexion an der Oberfl&che von Nitrobenzol: Raman, Ramdas, Phil. Mag. 
[7] 3, 222; C. 19271, 2799; Bouhet, G.r. 185, 201. Intensitat und Depolarisationsgrad 
des Streulichts bei der Lichtzerstreuung in Nitrobenzol-Dampf : Ramanathan, Srinivasan, 
Pr. Indian Assoc. Cult. Sci. 9, 206; C. 1920 II, 1930; I. R. Rao, Indian J . Phy a. 2, 84; 
C. 1928 1, 1838; in flussigem Nitrobenzol: Martin, J. phys. Chem. 28, 1288; Gans, Z. Phys. 
30, 233; C. 19251, 1565; II, 1509; Rocard, C. r. 180, 53; Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 
703, 707, 713; C. 1920 I, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57, 59; C. 1928 1, 1838; S. R. 
Rao, Indian J. Phys. 3, 24; C. 1929 1, 20. Beugung von Rontgenstrahlen in flussigem Nitro- 
benzol: Sogani, Indian J. Phys. 1, 373; G. 1927 II, 2149; Raman, Sogani, Nature 120, 514; 
0.19281, 471. Ramaneffekt : Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 385; Ganesan,Venkateswaran, 
Indian J . Phys. 4, 22 1 ; O. 1929 II, 2646. 

Dielektr. -Konst, von flussigem Nitrobenzol bei 0°: 39,338 (aus Messungen zwischen 
15° und 70° extrapoliert) (Lattey, Gatty, Phil. Mag. [7] 7, 1000; O. 1929 II, 1628); bei 
ca. 18°: 35,0 (Jezewski, J. Phys. Rad. [6] 6, 64; 0. 1924 II, 439); bei 25,00°: 34,093 ± 0,007 
{Harris, Soc. 127, 1067); bei 20°: 35,9 (Bredig, Z. ang. Ch. 30, 457); bei 58°: 28,00 (Kerr, 
Phil. Mag . [7] 3, 332 ; 0. 1927 II, 388); beim Siedepunkt: 15,61 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 
45, 2799); zwischen 11,6° (34,94) und 85,2° (24,44): E. H. L. Meyer, Ann. Phys. [4] 
75, 817; zwischen 17,0° (36,05) und 44,5° (30,74): Nayder, Bl. Acad, polon. [A] 1925, 254; 
C. 19261, 2884; zwischen 18,6° (36,67) und 203,9° (15,37): Jezewski, J. phys. Rad. [0] 3, 
305; C. 1923 III, 205; bei 24,8° bei Drucken zwischen 8 und 56 Atm.: Grenacher, Ann. 
Phys . [4] 77, 152; bei hohen elektrischen Feldstarken : Malsch, Phys.Z. 29, 770, 774; O. 
1929 1, 012. Dielektr. -Konst, der festen Substanz bei 0°, — 14,5° und — 38° fiir die Wellen- 
l&ngen X = 8 km bis X = 1000 km: Errera, J. Phys. Rad. [6] 5, 308; C. 1925 1, 1390; 
G.r. 179, 157. Dipolmoment i^xlO 18 : 3,75 (in Benzol) (P. Debye in E. Marx, Handbuch der 
Radiologie, Bd. VI [Leipzig 1925], S. 627), 3,84 (Benzol) (Lange, Z. Phys. 33, 182; G. 1925 II, 
1660), 3,90 (Benzol), 3,89 (Hexan oder Schwefelkohlenstoff) (Williams, Phys.Z. 29 [1928], 
178; vgl. Debye, Z. El.Ch. & 4, 452). Dielektrisohe Verluste bei Erregung mit Radio- 
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frequenzen: Bryan, Phys. Rev. [2] 22 , 399; C. 19241 , 2075. Elektrische Leitfahigkeit von 
fliissigem Nitrobenzol: Lertes, Z. Phya. 0 [1921], 61; Schwartz, Beitr. Physiol . 2 [1924], 
132; von festem und flussigem Nitrobenzol zwischen 0° und 23,6°: Rabinowitsch, Ph. Ch . 
119 , 71; 3K. 68, 233. Elektrische Doppelbrechung: Ilberg, Phys.Z. 29 , 675; C. 1928 II, 
2532; Moller, Phys.Z. 30 , 22; C. 1929 I, 1309; Iwatake, Technol. Rep. Tdhoku Univ . 8 , 
123; C. 1929 II, 1509; vgl. Lohaus, Phys. Z. 27, 217; C. 19201 , 3588. Verhalten im 
elektrostatischen Drehfeld: Lertes, Z. Phys. 4 , 321; 0 , 62; Phys. Z. 22 , 621; C. 19221 , 
488, 1126; III, 1030. Magnetische Doppelbrechung fiir 486, 540, 589, 620 und 656 mp, 
zwischen 5° und 56°: Szivbssy, Ann. Phys. [4] 08 , 149; [4] 09 , 235. 

Physikalische Elgenschaften von Nitrobenzol-Gemlschen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Lost sich in dem gleichen Volumen 
Petrolather vom Siedepunkt 42—62° bei 20,5°, in dem gleichen Volumen Petrolather vom 
Siedepunkt 80 — 100° Dei 5° (Prins, R. 42 , 26). Leicht ldslich in flussigem Ammoniak 
(Schlubach, Miedel, B. 67, 1686; White, Knight, Am. Soc. 46 , 1783) und in fliissigem 
Schwefeldioxyd (dbCarli, G. 67, 351). LOslichkeit in waBr. Losungen der Alkalisalze ver- 
schiedener organischer S&uren: Tamba, Bio. Z. 146, 417 ; Tratjbe, Schoning, Weber, R.0O, 
1810. EinfluB von Kochsalz auf durch Natriumoleat stabilisierte Nitrobenzol-Wasser-Emul- 
sionen in An- lind Abwesenheit von Natronlauge: Tartar, Mitarb., J. phys. Chem . 33 , 444. 
Bei 5,2° mit Wasser gesattigtes Nitrobenzol enthalt 1,50 g Wasser in 1 1 (Sedgwick, Ewbank, 
Soc. 126 , 2271). L6sungsverm6gen fur Sauerstoff: F. Fischer, Pfleiderer, Abh. Kenntnis 
Kohle 6 [1920], 575; Z. anorg. Ch. 124 , 69; fur Stickstoff bei 29 — 30° unter verschiedenen 
Drucken: Metschl, J. phys. Chem. 28 , 433; fiir Stickoxyd bei 20°, 25°, 40°, 60° und 90°: 
Klemenc, Spitzer-Neumann, M. 63 / 64 , 418; Garelli, R. A. L. [6] 2 , 123; fiir Queck- 
silber(II)-chlorid: Hellenbrand, Joachimogltj, Bio. Z. 153 , 132; fiir Quecksilber(II)- 
bromid: J., Klissiunis, Bio. Z. 163, 140; fiir Methan: F. Fischer, Zerbe, Brennstoffch. 
4 [1923], 18;fiirButan und Isobutan bei verschiedenen Drucken: Timmermans, J.Chim. 
phys. 20, 502, 505; fiir Hexan bei verschiedenen Drucken: Timm.; vgl. Ttmopejew, Sta- 
chorski, Ukr. chemid. Z. 2 , 401 ; G . 1928 1, 185; fiir Diisoamyl und amerikanisches Petroleum 
bei verschiedenen Drucken: Timm.; fur Acetylen bei 3,8° und 735 mm Druck: G., R. A. L. 
[6] 2, 122. Ldsungsvermdgen fur o-, m- und p-Nitro-benzylchlorid bei 30°: McCombie, 
Scarborough, Smith, Soc. 1927 , 809; fiir 2.4.6-Trinitro-m‘-xylol: Desvergnes, Ann. Chim. 
anal. appl. 26 [1920], 282; fiir Naphthalin: Ward, J.phys. Ghem. 30 , 1325; fiir Fluoren, 
1 .4-Dibrom-benzol, Resorcin und Benzoesaure bei verschiedenen Temperaturen: Mortimer, 
Am. Soc. 46 , 634; fiir Phosgen: Atkinson, Heycock, Pope, Soc. 117 , 1423. Kritische 
I»dsungstemperatUr der Gemische mit Butan: 28,3° (Timmermans, J. Chim. phys. 20 , 505); 
mit Isopentan: 31,8° (Timm.); mit Hexan: 19,0° (Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg . 36 [1926], 
18), 20,8° (Timm.), 20,6° (Timm., Martin, J.Chim. phys. 26, 412); mit Diisoamyl: 28,37° 
(Timm.); Abhangigkeit der kritischen Loaungstemperaturen vom Druck: Timm. Zur kritischen 
Lbsungstemperatur des Systems Nitrobenzol + waBr. Essigs&ure vgl. Jones, Soc. 123 , 1385, 
1390. EinfluB von 1. 3 -Dinitro- benzol und 4-Nitro-toluol auf die kritische Losungstemperatur 
des Systems Nitrobenzol — 83,2 %ige Essigs&ure: J. — Verteilung von Trichloressigsaure 
zwischen Wasser und Nitrobenzol: Andreassow, Ukr. chemil. Z. 3, 464; C. 1929 II, 550. 

Uber Verwendung von Nitrobenzol als kryoskopisches Lbsungsmittel vgl. Roberts, 
Bury, Soc. 123 , 2037. Kryoskopisches Verhalten verschiedener organischer Verbindungen 
in Gegenwart und in Abwesenheit von Feuchtigkeit, Phosphorpentoxyd Oder Hydraten des 
Natriumsulfats: Brown, Bury, Soc. 126 , 2220, 2224; J. phys. Chem. SO, 696; von Halogen- 
wasserstoff in trocknem und feuchtem Nitrobenzol: Hlasko, Michalski, RoczniH Chem. 

0 , 552; C. 19271 , 2803; vgl. auch Beckmann, Lockemann, Ph. Ch. 00 [1907], 390; von 
Kohlenoxyd in Nitrobenzol: Garelli, R. A. L. [6] 2, 124. Der Erstarrungspunkt von Nitro- 
benzol wird durch S&ttigen mit Wasser urn 0,511° (Roberts, Bury, Soc. 123 , 2041) bzw. 
um 0,510° (Sidgwick, Ewbank, Soc. 126, 2269) emiedrigt. EinfluB auf den Erstarrungs- 
punkt ernes Gemisches aus gleichen Gew.-% Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127 , 2337. 

des Dampfdrucks von Hydraten sowie von waBr. Rohrzucker- und Salzldsungen 
mit Hilfe der G ef rierpunktsermedr igung von Nitrobenzol bei Anwesenheit dieser Systeme: 
Roberts, Bury, Soc. 128 , 2041; Sidgwick, Ewbank, Soc. 125 , 2269. Thermische Analyse 
des bin&ren Gemisches mit Dischwefeldichlorid: de Carli, Q. 58, 502; mit Zinn(IV)-bromid : 
db C., M, A. L. [6] 10, 372; mit Tetrachlorkohlenstoff (es bUden sich 2 additionelle Verbin- 
du^enmit 80M°I-% und 40 Mol-% Nitrobenzol); Linard, Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 373, 383; 
C7 1920 1, 242 7; mit Cyclohexan: Li., Bl. Soc. chim. Bdg. 84, 374, 385; mit Benzol (Eutek- 
toknm tea —24" nnd ca. 61 Mol-% Nitrobenzol): Li., Bl. Soc. chim. Bdg. 84. 374, 387; mit 

1. ^-Dibrom-beMol: Schischokin, Z. anorg. Ch. 181 , 161; mit Athylaoetat: Tuqhebmans, 
M-Soc-ch™- Bdg. 87 , 417; <7. 108811 , 622; mit Sohwefelkohlenstoff: Ti., Bl. Soc. chim. 
Bdg. 37 , 416; mit Anilin (es bildet sich eine aquimolekulare additionelle Verbindung): Li., Bl. 
Soc. chim. Bdg. 34 , 373, 381; mit N-Allyl-N' -phenyl-thiohamstoff : Sohischokin, Z. anorg. 
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Ch. 181, 142; lzv.In8Lfiz.-chim.Amd. 4, 210; C. 10291, 2957. Thermische Analyse von 
temaren Systemen aus Nitrobenzol und Chinon mit Anthracen, verschiedenen aromatischen 
Oxy-Verbindungen und Aminen: Kremann, Mitarb., M. 43, 282. 

Nitrobenzol enthaltende binare Azeotrope s. in Tabelle 2. Dampfdruck bin&rer Gemische 
mit Chloroform, Benzol, Methanol, Ather, Aceton, Essigester und Scnwefelkohlenstoff bei 20°: 
W., H., K., J. pr. [2] 113, 171; mit 2-Chlorbutan und sek. Butylalkohol : Roland, Bl. Soc. 
chim . Belg. 87 , 126; C. 19281, 2900; mit Pyridin und Athyljodid bei 20°: Prentiss, Am. 
Soc. 51, 2829. 


Tabelle 2. Nitrobenzol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

Gehalt an 
Nitrobenzol 

Komponente 

* KP760 

Gehalt an 
Nitrobenzol 

0 

in Gew.-% 

0 

in Gew.-% 

1.4-Dibrom-benzol 7 ) 

210,45 

77,5 

Veratrol 5 ) . . . . 

203,5 


Benzotrichlorid 7 ) 

210,72 

ca. 98,5 

Resorcindimethyl- 



4- Jod-toluol 8 ) . . . 

207 

60 

ather B ) .... 

207,5 

70(?) 

Menthol a ) .... 

208,35 

67,3 

Citronellal 2 ) . . . 

206,8 

22 

a-Terpineol 2 ) . . . 

209,5 

72 

Acetamid 2 ) . . . 

201,65 

23 

4-Chlor-phenol 8 ) . . 

219,9 

8 

Propionamid 2 ) . . 

205,4 

76 

/?-Phenyl-&thyl- 
alkohol 2 ) .... 

210,6 

8 

Capronsaure 8 ) . . 
Athylbenzoat 4 ) . . 

202 

210,6 

30 

81 

GlvkolM 

185.9 

41 

Diathvlanilin 7 i. . . 

210.72 

97 


x ) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 172. — 2 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
461 , 287, 288, 289, 290, 292. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 154. — *) L , 
Ann. Soc. scient. Biuxelles 48 1 [1928], 15, 19. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bi'uxclles 481 , 
58. — 6 ) L., Ann. Soc. scient . Bruxelles 48 [1929], 19. — 7 ) L., R. 47 , 14, 17. 


Dichte von binaren Gemischen mit Dischwefeldichlorid bei 20° : de Carli, O. 69 , 505 ; 
mit Zinn(IV)-chlorid bei 15°: deC., R.A.L. [6] 10, 187; mit Zinn(IV)-bromid bei 32°: 
de C., R. A. L. [6] 10, 374; mit Aluminiumbromid bei 18°: Plotnikow, Bendetzky, Ph. Ch. 
127 , 230; 2K. 59 , 504; Dichte von binaren Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff : Hammick, 
Andrew, Soc. 1020 , 758; mit Hexan bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 60 , 98; mit Benzol 
bei 15°: Dexter, McCombie, Scarborough, Soc. 123 , 1237, 1238; bei 20°: Rakshit, Z.El.Ch. 
31 , 322; bei 25°: Williams, Schwingel, Am. Soc. 60 , 363; H., A., Soc. 1920 , 757; mit 
Toluol, Methanol oder Aceton: Burrows, James, J. Pr. Soc. N. S . Wales 60 , 227; C. 1027 II, 
894; mit Naphthalin bei 14,6°: Krollpfeiffer, A. 430 , 202; mit Isobutylalkohol bei 9 , 4 ° 
bis 105°: Jefremow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4 , 146; C. 1929 I, 729; mit Schwefelkohlen- 
stoff bei 25°: W., O., Am. Soc. 60 , 96; mit Pyridin oder Athyljodid bei 25°: Pr., Am. Soc. 
51 , 2831; mit a-Naphthylamin bei 20,8°: Kr., A. 430 , 212. 

Viscositat von binaren Gemischen mit Dischwefeldichlorid bei 3° und 20°: de Carli, 
0. 59 , 504; mit Zinn(IV)-chlorid bei 15° und 25°: de C., R. A. L. [6] 10 , 187; mit Zinn(IV)- 
bromid bei 32° und 40°: deC., R.A.L. [6] 10, 374; mit Isobutylalkohol bei 9,4 — 105°: 
Jefremow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4 , 146; C. 1920 1, 729. XTber innere Reibung der 
Gemische mit Anilin bei 0° vgl. Kremann, Springer, Roth, Ph. Ch. 130 , 419. Diffusion 
von in Methanol, Aceton, Athylacetat und Athylbenzoat gelostem Nitrobenzol in diese 
Losungsmittel bei ca. 19° und Diffusion von in Nitrobenzol geldsten Verbindungen wie Nitro- 
methan, Aceton, Athylacetat und Athylbenzoat in Nitrobenzol bei ca. 19°: Dummer, Z. 
anorg.Ch. 108 [1919], 39, 41. 

Oberfl&chenspannung binarer Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff und Benzol: Hammick, 
Andrew, Soc. 1029 , 757 ; mit Benzol, Toluol und Athylacetat : Herzen, Arch. Sci. phys . not. 
14 [1902], 243; vgl. Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112; von mit Wasser gesattigtem Nitro- 
benzol und von mit Nitrobenzol gesattigtem Wasser: Reynolds, Soc. 119 , 468. Grenz- 
fl&chenspannung gegen Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705; Reynolds, 
Soc. 118 , 465, 468; Pound, Soc. 123 , 583; J. phys.Chem. 30 , 793; gegen Quecksilber: 
Harkins, Grafton, Am. Soc. 42, 2537; Har., Pr. nation. Acad. USA. 6, 571 ; C. 1020 III, 
222. — Adsorption von Nitrobenzol-Dampf durch Tierkohle: Alexejewski, 3K. 56, 417; 
C. 1925 II, 642; von Nitrobenzol aus Kerosin-Ldsung durch Silicagel: Jones, J. phys. Chem. 
29 , 5, 372; von Essigsaure und Propionsaure aus Nitrobenzol-Ldsung durch Calciumchlorid 
bei 25°: Brown, Bury, J. phys.Chem. 28 , 1314. EinfluB einer diinnen Wandschicht auf 
die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138 , 111. Breitet sich 
auf einer Quecksilber- Oberfl&che aus (Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2680). Art und 
Geschwindigkeit der Ausbreitung auf Wasser: H., F., Am. Soc. 44 , 2671; Ramdas, Indian 
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J. Phys. 1, 20; C. 1026 II, 1935. Schaumbildung w&Br. Ldsungen: Bartsch Roll. Beth. 
20, 5; C. 10251, 2362. t)ber Warmetbnung beim Mischen mit Chloroform, Benzol, Methanol, 
Ather, Aceton, Essigester und Schwefelkohlenstoff vgl. Weissenberger, Henke, Kawenoki, 
J. pr. [2] 118, 177. Warmetdnung der Benetzung von Kohle durch bin&re Qemisohe von 
Nitrobenzol mit Alkohol und a-Brom-naphthalin: Bartell, Fu, J. phys. Chem. 88, 1763. 

Optische und elektrische Eigenschaften. Brechungsindioes von bin&ren Gemischen 
mit Methanol, Aceton, Athylacetat und Athylbenzoat bei 20°: Dummer, Z . anorg. Ch. 100, 37 ; 
mit Benzol: Anossow, SoobSS. nau.-tech. Bab. 13, 11; C. 102511, 384; mit Naphthalin bei 
14,6°: Krollpfeiffer, A. 480, 202; mit a-Naphthylamin bei 20,8°: Kr., A. 480, 212; mit 
Pyridin und Athyljodid bei 25°: Prentiss, Am. Soc. 51, 2831. Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Methanol, Ather und Hexan: Scheibe, B. 50, 2622; in absolut-alkoholischer 
Losung : Marchlewski, Moroz, Bl, [ 4] 35, 38; in Ather: Scheibe, May, Fischer, B. 57, 
1335; in Mischungen mit Anilin in Ather: Sch., M., F. 

Dielektr. -Konst, von binaren Gemischen mit Hexan bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 
98; mit Benzol bei 15°: Kerr, Soc. 1026, 2798; bei 24°, 45° und 65°: Lange, Z. Phys. 88, 
173; C. 1025 II, 1660; bei 25°: Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363; mit Toluol bei 24° 
und 100°: Lange; mit Ather bei 20°: Kerr, Soc. 1026, 2801; mit Pikrins&ure und Benzoe- 
saure bei verschiedenen Temperaturen : Nayder, Bl. Acad, polon. 1026 A, 254; C. 10261, 
2884; mit Schwefelkohlenstoff bei 24°: Lange; bei 25°: W., O., Am. Soc. 50, 96. Elektrische 
Leitf&higkeit der Ldsungen von Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff in trocknem und 
feuchtem Nitrobenzol: Hlasko, Michalski, Roczniki Chem. 6, 540; C. 10271, 2803; von 
Aluminiumbromid in Nitrobenzol zwischen — 10° und -f-90°: Plotnikow, Bendetzky, 
Ph. Ch. 127, 220; 3K. 60, 493; einer Losung aus Nitrobenzol und Schwefelsauremonohydrat 
bei 12°: Cherbuliez, Helv. 6, 285; von Trimethyl -p-tolyl-ammoniumjodid in Nitrobenzol 
bei 18° und bei 25°: Creighton, Way, J . Franklin Inst. 186 [1918], 695; C. 1020 III, 43. 
Elektrische Leitf&higkeit und Zersetzungsspannung einer Losung von Phosphorpentabromid 
in Nitrobenzol bei 26°: Finkelstein, Ph. Ch. 116, 307. Zersetzungsspannung einer Ldsung 
von IC1 3 und IBr in Nitrobenzol: Fi. tJber die Beweglichkeit verschiedener fonen in Nitro- 
benzol vgl. Ulich, Fortsch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 600; Lattey, Phil. Mag. [7] 6, 263; 
C. 1028 II, 2430. EMK von Ketten mit Nitrobenzol: Schwartz, Beitr. Physiol. 2, 131; 
C. 1023 III, 1055; Bosenberg, Westphal, Beitr. Physiol. 8, 225; C. 1826 II, 1932. Schein- 
bares Reduktionspotential in 0,2 n-Salzsaure-Aceton-Gemisch bei 24°: Conant, Lutz, Am. 
Soc. 45, 1052. Reduktionspotential bei der Elektrolyse mit der Quecksilber-Tropfkathode in 
Sauren, Alkalien und Salz-LOsungen: Shikata, Trans. Faraday Soc. 21, 42; C. 10261, 841. 
Potentialdifferenz an der Trennungsflache waBr. Lbsung/Luft : Frumkin, Donde, Kul- 
varskaya, Ph. Ch. 128, 334. Elektrokinetisches Potential an der Grenze zwischen festem 
und fliissigem Nitrobenzol: Fairbrother, Wormwell, Soc. 1028, 1995. Bestandigkeit 
und elektrokinetisches Verhalten von Arsentrisulfid-Sol in Nitrobenzol: Bikerman; Ph. Ch. 
115, 261. Magnetische Susceptibilitat von Gemischen mit Benzol: Trifonow, Soob&t. 
nau.4ech.BaJb. 18, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 434; C. 1025 II, 386; 10271, 2635. 
Magnetische Doppelbrechung binarer Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff : Ramanadham, 
Indian J. Phys. 4, 113; C. 1020 II, 3216; mit Bromoform, Benzoesaureathylester, Benzoe- 
saurebenzylester, Cumol oder Safrol: Szivessy, Richartz, Ann. Phys. [4] 86, 411. 

EinfluB auf die Loaungsgeschwindigkeit von Metallen in S&uren: Prins, R. 44, 877; 
Versl. Akad. Amsterdam 20, 1225; C. 1021 III, 1261. EinfluB auf das Leuchten von Phosphor: 
Rayleigh, Pr. roy. Soc. [A] 80, 377 ; C. 1822 1, 400. Verzbgert die Autoxvdation von 
Benzaldehyd (Moureu, Dufraisse, Badoche, C.r. 183, 824). EinfluB auf die Entzilndungs- 
temperatur von Motortreibstoffen: Grebel, C.r. 180, 90. Geschwindigkeit der Reaktion 
von Allylbromid mit Pyridin in Nitrobenzol: Kerr, Soc. 1020, 241 ; der Kacemisierung von 
Isobomylchlorid und der Umwandlung von Camphenhydrochlorid in Isobomylohlorid in 
Nitrobenzol-Losung : Meerwein, Montfprt, A. 485, 211. Verhalten als Sauerstoffiiber- 
trager bei der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen: Rosenmund, Zetzsche, B. 54, 
1096, 2030. 

Chemisches Verhalten. 

JSinwirkung von Licht und Radiumstrahlen; Oxydation. Wird bei Einw. von 
Sonneiriicht oder ultraviolettem Licht gebraunt (Seyewetz, Mounier, Bl. [4] 48 , 649 ) 
Bei der Einw. von Radiumstrahlen auf trocknes oder feuchtes Nitrobenzol entstehen ver- 
mutlich 2-Nitro-phenol, weniger 4-Nitro-phenol und andere Produkte (Kailan, Sber. Akad. 
Wien [lift], 185, 618; C. 1027 II, 2147; M. 47, 651). — Entziindungstemperatur: Masson, 
Hamilton, Ind. Eng. Chem. 18 [1927], 1337; 20 [1928], 814. Explosionskraft von festem 
Nitrobenzol: Robertson, Soc. 118, 21. Elektrische Leitf&higkeit des Dampfes und der 
Fliissigkeitstropfen wahrend der beginnenden Verbrennung mit Luft: Bennett, Trans. 
Faraday Soc. 28, 299; C. 1027 II, 1336. 

Reduktion. DerVerlauf der katalytischen Hydrierung von Nitrobenzol ist von 
der Natur des verwendeten Katalysators weitgehend abhangig. Hydrierung von Nitrobenzol 
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zu Anilin in der Gasphase in Gegenwart von Nickel: Brown, Henke, J. phys. Chem. 20, 
167; in Gegenwart von Kupfer Oder Silber: B., H., J . phys. Chem, 20, 174, 272, 715; 
Semeria, Milone, Atti Accad. Torino 08, 7; Ann. Chim. applic. 18, 68; C. 10281, 2380, 
3053. Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Gold bei 355° entsteht fast 
quantitativ Anilin (H., B., J. phys. Chem. 20, 636). Die Hydrierung liber Zinkoxyd oder 
Manganoxyd bei 450 — -600° fiihrt zu Anilin, Diphenylamin und Triphenylamin (Sabatier, 
Fernandez, C. r. 185, 243). Uber Hydrierung zu Anilin in Gegenwart von Aluminiumoxyd 
vgl. B., H., J. phys. Chem. 20, 285. Liefert mit 13% ObersehuB an Wasserstoff in Gegenwart 
von Thallium bei 260° haupts&chlich Azobenzol und sehr wenig Anilin (Henke, Brown, J.phys. 
Chem. 20, 631 ; Brown, Mitarb., J . phys. Chem. 32, 457). Zur Hydrierung zu Anilin in Gegen- 
wart der niederen Oxyde des Ceriums, Vanadins, Molybdans, Wolframs und Urans vgl. B., H., 
J. phys. Chem. 20, 280. Bei der Hydrierung von Nitrobenzol mit Titandioxyd als Kata- 
lysator erh&lt man Anilin und ie nacn den Reaktionsbedingungen noch Azobenzol, Hydrazo- 
benzol, Cyclohexylamin und Diphenylamin (Etzel, J. phys. Chem. 82, 852). Zinn ist ein 
ausgezeiohneter Katalysator zur Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin (B., H., J. phys. Chem. 
27, 739). Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin mit Wasserstoff in Gegenwart von Zinn(II)- 
oxyd oder Zinn(IV)-oxyd: Williams, Trans. Faraday Soc. 25, 448; C. 1029 II, 1887. Beim 
Leiten von Nitrobenzol und Wasserstoff iiber einen Bleikatalysator bei 308° entstehen 
ca. 97% Anilin (Madenwald, Henke, Brown, J.phys. Chem. 31, 864). Unter geeigneten 
Bedingungen werden bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Blei neben Azoxy- 
benzol, Hydrazobenzol und Anilin groBere Mengen Azobenzol erhalten (Henke, Brown, J. 
phys. Chem. 20, 324). Zur Hydrierung zu Anilin in Gegenwart von Antimon vgl. B., H., J. 
phys. Chem. 20, 278. Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Wismut, am 
besten bei 280 — 300° entBtehen groBere Mengen Azobenzol, ferner Azoxybenzol, Hydrazo- 
benzol und Anilin (H., B., J. phys. Chem. 20, 344). Hydrierung zu Anilin in Gegenwart von 
Chrom, Wolfram, Mangan, Eisen und Kobalt: B., H., J.phys. Chem. 20, 272. Bei der 
Hydrierung von fliissigem Nitrobenzol bei Gegenwart von Nickel und einem Druck von 
10 — 15 Atm. erhalt man Anilin; die Reaktion beginnt unterhalb 100° (Brochet, Bl. Soc. 
ind. Mulh. 88, 705; C. 1923 II, 959). Bei Gegenwart von Natronlauge erhalt man unter sonst 
ahnlichen Bedingungen Azoxybenzol und wenig Anilin (Brochet). Beim Hydrieren der L6sung 
in Benzol bei 215° unter ca. 35 Atm. Druck in Gegenwart von Nickel entsteht quantitativ 
Anilin (Brown, Etzel, Henke, J. phys. Chem. 32, 633). Anilin entsteht femer in 94%iger 
Ausbeute bei der Hydrierung von Nitrobenzol in einem Gemisch aus Alkohol -f- Essig- 
ester -f- Wasser bei Gegenwart eines Nickelkatalysators (Rupe, Vogler, Helv. 8, 833 Anm. 1). 
Bei der Reduktion von Nitrobenzol mit der jeweils berechneten Menge Wasserstoff von 
Atmosph&rendruck in Gegenwart von 2%iger Palladium -Tierkohle erhalt man in neu- 
traler waBrig-alkoholischer Losung Phenylhydroxylamin oder Anilin, in schwach alkalischer 
Losung Azoxybenzol, Hydrazobenzol oder Anilin (Brand, Steiner, B. 55, 880, 885). Dber 
die Hydrierung in Alkohol verschiedener Konzentration und in anderen Ldsungsmitteln 
bei Gegenwart von Platinschwarz und in An- oder Abwesenheit von Sauren, Alkalien oder 
Salzen bei 2,5 — 3 Atm. Druck und 25 — 30° vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 40, 1094. — 
Patentliteratur iiber die Herstellung von Anilin durch Reduktion von Nitrobenzol s. bei 
Anilin, Syst. Nr. 1598. Weitere Angaben iiber die technische Darstellung von Anilin durch 
Reduktion von Nitrobenzol s. bei F. Ullmann, G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklop&die der 
technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Berlin-Wien 1928], S. 465. — Nitrobenzol gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in alkohol ischer oder essigsaurer Losung bei 
Gegenwart von Benzaldehyd je nach den Reaktionsbedingungen N-Phenyl-isobenzaldoxim 
oder N-Phenyl-N-benzyl-hydroxylamin und andere Produkte (Vavon, Crajcinovic, C. r. 
187, 422). Bei der katalytischen Hydrierung einer Losung von Nitrobenzol und Benzoyl- 
chlorid fur sich oder unter Zusatz von Cumol in Gegenwart von Palladium -Katalysator bei 
160° entstehen Benzaldehyd, Benzoesaurebenzylester, Benzoyldiphenylamin und wenig Benz- 
anilid (Zetzsche, Mitarb., Helv. 0, 180). 

Zur Reduktion zu Hydrazobenzol mit Natriumamalgam vgl. Pellegrini, Oiorn. Chim. 
ind. appl. 8, 177; C. 1920 II, 1018. Nitrobenzol gibt in fliissigem Ammoniak mit 4 Atomen 
Natrium die Dinatriumverbindung des Phenylhydroxylamins, mit 6 Atomen Natrium die 
Dinatrium verbindung des Anilins; mit sehr viel Natrium verlauft die Umsetzung explosions- 
artig (White, Knight, Am. Soc. 45, 1783). Bei der Einw. einer zur vOlligen Reduktion nicht 
ausreichenden Menge Natrium und nachfolgendem Versetzen mit Wasser entstehen Azoxy- 
benzol bzw. Azobenzol (Wh., K.). Bei allmahlichem Zutropfen einer Losung von Natrium 
in flussigem Ammoniak zu einer Losung von Nitrobenzol und uberschiissigem Ammonium - 
chlorid in flussigem Ammoniak zwischen — 80° und — 50° entsteht AnSin (Schlubach, 
Miedel, B. 67, 1686). Die Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzol durch siedende 
Natriummethylat-LOsung wird durch Wasser zuriickgedrangt, durch Pyridin begunstigt; im 
letzten Fall entstehen auBerdem geringe Mengen Azobenzol (Fry, Cameron, Am. Soc. 49, 
864). Bei der Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol entstehen Anilin und wenig Hydrazo- 
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benzol (de Pommereau, C. r. 174, 687; Bl. [4] 81, 695). Reduktion mit Natriumisopropylat, 
-butylat und -benzylat bei Zusatz von Benzol: Suter, Dains, Am. Soc. 60, 2735. Liefert 
beim Behandeln mit Magnesium in Methanol je nach den Mengenverhaltnissen Azoxy benzol 
oder Azobenzol und andere Produkte (Zechmeister, Rom, A. 488, 428). Bei der Reduktion 
mit Calciumhydrid bei Gegenwart von Palladium (II )-chlorid in waBr. Alkohol entsteht 
Amlin (NiviAre, Bl. [4] 28, 219). Die Ldsung in Ligroin liefert bei kurzem Kochen mit 
Calciumhydrid Nitrosobenzol, bei langerem Kochen Azoxybenzol (Durand, Houghton, C. r. 
180, 1034). Zur Reduktion mit Zink und Essigsaure vgl. Prins, R. 42, 942. Beim Schiitteln 
von Nitrobenzol mit Ammoniumchlorid-Losung und zuvor im Wasserstoff strom erhitztem 
Aluminium entsteht in Kaltemischung Phenylhydroxylamin, bei Zimmertemperatur Anilin 
(Ray, Dutt, J. indianchem. Soc. 6, 109; C. 1928 I, 2371). Bei der Darstellung von Anilin 
durch Reduktion von Nitrobenzol mit Eisen und Salzsaure kann an Stelle von Salzsaure 
auch Eisen(III)-chlorid oder Natriumchlorid verwendet werden (Lyons, Smith, B. 60, 174; 
Bretnutz, Pensa, Notiziario ehim.-ind. 2, 184; C. 1927 II, 243). Reduktion von Nitro- 
benzol durch graues Eisen in Gegenwart von Natriumchlorid oder Natriumsulfat : Knowlton, 
J. pht/8. Chem. 82, 1587. Beeinflussung der Reduktion mit Eisen und Salzsaure zu Anilin 
durch Riihren: Huber, Reid, Ind. Eng. Chem. 18, 537; C. 1920 II, 971. 

Bei der Reduktion mit Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat in 
siedender alkoholischer oder methylalkoholischer Kalilauge entstehen je nach den Bedingungen 
Azoxybenzol, Azobenzol, Hydrazobenzol und Anilin; bei Verwendung von geringeren Mengen 
Hydrazin und Katalysator in alkoh. Kalilauge erhalt man fast reines Azoxybenzol, bei 
Erhdhung der Menge des Hydrazins und des Katalysators hauptsachlich Hydrazobenzol und 
etwas Amlin; bei Verwendung von methylalkoholischer Kalilauge oder w&Briger alkoholischer 
Kalilauge entsteht hauptsachlich Azobenzol (Busch, Schulz, B. 82, 1460). Beim Behandeln 
mit gewdhnlichem Ammoniumsulfid unter Schiitteln mit Kieselgur in wfi.Br. Suspension oder 
besser mit Natriumhydrosulfid unter Schiitteln mit Calciumchlorid in waBr. Emulsion ent- 
steht Phenylhydroxylamin (Lapworth, Pearson, Soc. 119, 765). Bei 2-stdg. Kochen mit 
2 Mol Natriumsulfit in Wasser erhalt man 4 - Amino - phenol - sulfonsaure - (3) (Seyewetz, 
Vignat, C. r. 174, 297). Liefert beim Kochen mit Natriumdisulfit-Ldsung phenylsulfamid- 
saures Natrium und ein Salz (vielleicht das Dinatriumsalz der Sulf anils&ure-N -sulfonsaure) , 
das beim Kochen mit Sauren Sulfanilsaure gibt (Weil, Moser, B. 66, 734). Zur Reduktion 
mit Titantrichlorid (s. S. 179) in heiBer stark saurer Losung vgl. auch English, J. ind. Eng. 
Chem. 12, 996; C. 1921 II, 623. Bei der Reduktion mit alkal. Natriumarsenit-Ldsung in 
siedendem Alkohol entstehen Natriumarseniat, Azoxybenzol und geringe Mengen Anilin 
(Gutmann, Fr. 00, 232). 

Reduktion durch Natriumalkylate s. o. Wird durch Isopropylalkohol in alkal. Losung 
zu Anilin, teilweise auch zu Azoxy- und Azobenzol reduziert (Lyons, Pleasant, B. 62, 1724). 
EinfluB verschiedener Reaktionsbedingungen auf die Ausbeute: L., P. Bei der Einw. auf 
Benzylalkohol in alkal. L6sung bei 138 — 140° entstehen Benzoesaure und Azobenzol (Smith, 
Lyons, Am. Soc. 48, 3166). Beim Reduzieren mit Benzoin in alkal. Losung erhalt man 
Azoxybenzol und sehr wenig Azobenzol (L., Pl., B. 82, 1726). Liefert mit Phenylarsin in 
Ather im mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr Hydrazobenzol und Arsenobenzol (Palmer, 
Adams, Am. Soc. 44, 1380). 

Chlorierung und Nitrierung. Liefert beim Chlorieren in Gegenwart von Antimon- 
trichlorid bei 75 — 85° 3-Chlor-l-nitro-benzol (Davies, Hickox, Soc. 121, 2648). Chlorierung 
in Gegenwart von Jod-Eisen bei 40 — 50°: Fierz-David, Naturwiss. 17, 13; C. 1929 I, 863. 
Wird beim Kochen mit uberschussigem Sulfurylchlorid nicht verandert (Durrans, Soc. 
121, 45). Beim Kochen mit Salpetersaure (D: l,40)^und Quecksilber(II)-oxyd entsteht ein 
Gemisch von Dinitrobenzolen, aus dem 1. 3 -Dinitro- benzol isoliert werden konnte (Davis, 
Mitarb., Am. Soc. 48, 599). Nitrierung mit Salpetersaure in Gegenwart von Quecksilber: 
Blechta, PAtek, Z. Schieft-Sprengstoffw. 22, 317; C. 1928 I, 780. Bei der Einw. von 1 Mol 
Stickstoffpentoxyd bei 0° (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419) oder beim Behandeln mit 
Stickstofftetroxyd und rauehender Schwefelsaure von 4,3% SO a -Gehalt bei 60 — 75° (Pink, 
Am. Soc. 49, 2539) entsteht 1.3-Dinitro-benzol. 

Einwirkung weiterer anorganischer V erhindungen. Liefert beim Behandeln 
mit iiberschussigem nitrohydroxylaminsaurem Natrium in Wasser unter Erwarmen Phenyl- 
nitrosohydroxylamin (Bigiavi, Franceschi, 0. 67, 377; B., R.A.L. [6] 4, 458 ; 6, 447). 
Beim Behandeln mit Magnesiumamidjodid Mg(NH 8 )I in siedendem Ather und Zufugen von 
Pyridin entsteht eine gelbe Additionsverbindung (vielleicht C 6 H 6 -N(:0)(0*MgI)-NHj~f- 
C 6 H 6 N) (Oddo, Calderaro, 0. 68, 72). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Queoksilber(II)- 
acetat auf 150° und Umsetzen des Reaktionsprodukts mit Natriumchlorid erh&lt man ein 
Gemisch aus ca. 50% [2-Nitro-phenyl]-quecksilberchlorid, 40% [3-Nitro-phenyll-queoksilber- 
chlorid und 10% [4-N itro-pheny 1 ] - quecksilber chjorid (Dimroth, B. 86 [1902], 2036; A . 440, 
152; Wibaut, Jurgens, Versl. Akad. Amsterdam 29, 1075; C. 1921 III, 867; JO., R . 46, 61 ; 
vgl. auch Holleman, Chem. Reviews 1, 199; C . 1924 II, 1909). 
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Einwirkung organischer Verbindungen. Nitrobenzol liefert beim Erhitzen mit 
Toluol unter allmahlichem Zufiigen von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 4'-Amino- 
4-methyl-diphenyl, wenig Phenyl-p-toluidin und Harz (Kliegl, Huber, B. 63, 1650). Gibt 
bei langerer Behandlung mit Dichlordimethylather und schwach rauchender Schwefelsaure 
bei 50° wenig 3-Nitro-benzylchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc . 117, 524). Bei Einw. 
von Nitrobenzol auf Methyl-chlormethyl-ather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ent- 
stehen 3.3'-Dinitro-diphenylmethan und geringe Mengen 3-Nitro-benzylchlorid (St., Sh., 
Gl.). Ober Bildung von Kupenfarbstoffen beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Anthra- 
chinon, 1-Amino-anthrachinon oder 2-Amino-anthrachinon und konz. bzw. 84%iger Schwefel- 
saure vgl. Bucherer, Maki, B. 00, 2073, 2078. Bei 35-stdg. Kochen mit p-Phenylendiamin 
und wasserfreiem Natriumcarbonat entstehen 4-Amino-azobenzol und 4. 4' -Diamino- azobenzol 
(Crippa, Q. 67, 18). Gibt bei der Umsetzung mit p-Toluoldiazoniumchlorid in Natron- 
lauge bei 0° 4'-Nitro-4-methyl-diphenyl (Gomberg, Pernert, Am. Soc, 48, 1379). Bei 
Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather und nachfolgender Zersetzung des Reaktions- 

? rodukts mit Wasser entstehen Methylanilin und Azobenzol (Hepworth, Soc. 117, 101Q). 

tber die Einw. von Methylmagnesiumjodid und weiteren Alkylmagnesiumhalogeniden auf 
Nitrobenzol in Ather oder Dibuty lather bei 60 — 70° und die hierbei entwickelte Gasmenge 
vgl. Gilman, Fothergill, Am. Soc. 49, 2817; Bl. [4] 45, 1135. Liefert bei Einw. von 
ca. 1,5 Mol Athylmagnesiumbromid in Ather die Verbindung CeH 5 N(:0)(0*MgBr)*C 2 H 6 , 
die mit Wasser Athylanilin und Azobenzol bildet (Hepworth, Soc. 117, 1009; vgl. Oddo, 
R. A. L. [5] 13 II, 221 ; O. 34 II, 437 ; Gilman, McCracken, Am. Soc. 61, 828); bei der Einw. 
von 4 Mol Athylmagnesiumbromid entsteht N.N'-Diathyl-N.N'-diphenyl-hydrazin (G., 
McC.). Einw. von Butylmagnesiumbromid : G., McC. Gibt mit 4 Mol Phenylmagnesium- 
bromid in Ather unter Kuhlung und nachfolgendem Zersetzen Diphenylamin, Phenol, 
Diphenyl und geringe Mengen Terphenyl (G., McC., Am. Soc. 51, 825). Bei Einw. von 4 Mol 
Benzylmagnesiumchlorid unter Kuhlung und nachfolgendem Zersetzen erhalt man viel 
Dibenzyl, wenig Anilin und p.p-Ditolyl sowie eine basische Fraktion, die ein bei 213° schmel- 
zendes Hydrochlorid liefert und bei der Hydrolyse mit siedender verdiinnter Salzsaure 
Benzaldehyd, Anilin und Benzylanilin ergibt (G., McC.). Phenylacetylenmagnesiumjodid in 
Ather wird durch Nitrobenzol in Diphenyldiacetylen ubergefiihrt (G., McC.). Reduktion 
durch organische Verbindungen s. S. 178. 

H 238 , Z. 4 v. o. siatt „D. R. P. 43239“ lies „D. R. P. 43230“. 

Blochemische8 Verhalten; Analytisches. 

Ausfuhrliche Angaben iiber das biochemische und physiologische Verhalten finden sich 
bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin- Leipzig 
1932], S. 80 — 95. Giftwirkung bei Verfiitterung an Hiihner und dabei stattfindende Um* 
wandlung in 4- Amino-phenol : Crowdle, Sherwin, J.biol.Chem. 55, 20, 25. 

Colorimetrischer Nachweis durch Nitrierung und Behandlung des entstandenen Nitrie- 
rungsprodukts mit Alkalialkoholaten : van Urk, Chem. Weelcb. 21, 169; C. 19241, 2895; 
durch Reduktion mit Eisen und Salzsaure und nachfolgendes Versetzen mit Chiorkalk: 
van Eck, Pharm.Weekb. 03, 915; C. 1920 II, 1307. Nachweis und Bestimmung von 
Nitrotoluol in Nitrobenzol auf colorimetrischem Wege: Muraour, Bl. [4] 43, 71. Mikro- 
chemi8cher Nachweis durch Reduktion zu Anilin: Behrens - Kley , Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 64. — Titrimetrische Bestimmung von Nitrobenzol 
durch Versetzen mit Titan(III)-chlorid in wafirig-alkoholischer Natronlauge, anschlieBende 
Luftoxydation des entstandenen Titan(III)-hydroxyds zu Titan(IV)-hydroxyd, Versetzen 
mit Kaliumbromid, verd. Salzsaure, 0,1 n-Kaliumbromat-Ldsung und Kaliumjodid und 
Riicktitration des uberschiissigen Jods mit Thiosulfat-Losung : Kolthopf, Chem. Weekb. 
22, 558; C. 1920 I, 1461. Potentiometrische Titration mit Titan(III)-chlorid in Gegenwart 
von Natriumcitrat: K., Robinson, R. 45, 175; in Gegenwart von Seignettesalz in verd. 
Alkohol bei 50 — 80°: Dachselt, Fr. 08, 410. — Reinheitspriifung: Erganzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 314. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte des Nltrobenzols. 

C 8 H 6 0 2 N + H2SO4. B. Aus einem Gemisch berechneter Mengen Nitrobenzol und 
SchwefelsAuremonohydrat in Gegenwart von wenig krystallisierter Schwefelsaure bei — 10° 
bis — 20° (Cherbuliez, Hdv. 0, 284). Schwach grhnliche Nadeln. F: 11°. Loslich in Nitro- 
methan. Wird durch Ather in die Komponenten gespalten. — 2C 6 H 6 0 2 N + BeCl 2 . B. Beim 
Erhitzen von BeryUiumchlorid mit Nitrobenzol auf 150° (Fricke, Havestadt, Z. anorg . Ch. 
140, 121). BlaBgelbe Krystalle. ZerflieBt an feuchter Luft. Wird durch Wasser zersetzt. Sehr 
leicht ldslich in Alkohol, lOslich in Aceton, schwer loslich in Chloroform, Ather, Essigester, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. — C 8 H 6 0 2 N -j- TiCL. Gelbe Krystallmasse. F : 77,5° (Reihlen, 
Hake, A. 462, 59). Raucht stark an der Luft. Wird durch Wasser zersetzt. — C 6 H R 0 2 N 
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-f SnCl 4 . Nadeln. F: 11° (R., H., A . 462, 59; vgl. de Cabli, E. A . L. [6] 10, 186). R&ucht 
stark an der Luft. Wird durch Wasser zersetzt. — 2C e H 5 0 2 N~f SnCL. tJber die Existenz 
einer solchen Verbindung vgl. de C., JR. A. L. [6] 10, 189. — 2C 6 H 6 0 2 N -f- SnBr 4 . tJber die 
Existenz einer solchen Verbindung vgl. de C., E. A, L. [6] 10, 375. — C e H e 0 2 N + S 2 C1 2 . 
Nachgewiesen durch thermische Analyse (de C., 0 . 60, 502). F: — 18°. — tTber additionelle 
Verbindungen mit Tetrachlorkohlenstoff (nachgewiesen durch thermische Analyse) 
vgl. Linard, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 373, 383; C. 10261, 2427. 

Verbindung C 6 H 7 0 2 N (H 241). B. Entsteht vielleicht auch bei der Reduktion von 
3-[4-Nitro-phenvl]-phthalid mit Natrium amalgam (Kondo, Miyashita, J.pharm.Soc. 
Japan 48, 161 ; C. 1920 I, 749). — F: 70—71°, — Pikrat. F: 185°. [Gerisch] 


2- Fluor-l-nitro-benzol C fl H 4 0 2 NF = C 6 H 4 F*N0 2 (H 241; E I 128). B. In geringer 
Menge neben 4-Fluor-l -nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd in Petrolather auf 
Fluorbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Schaarschmidt, Balzerkiewioz, Gante, 
B. 68, 501) oder bei tropfenweiser Zugabe von Acetylnitrat zu Fluorbenzol unter Eis-Koch- 
salz-Kiihlung und nachfolgendem Aufbewahren (Schiemann, Pjllarsky, B. 02, 3040). 
Beim Erhitzen von 1 Tl. 2-Nitro-benzoldiazonium-bortetrafluorid bait 5 Tin. Seesand (Schie., 
P.). — Kp n : 86 — 87° (Schie., P.). D 17 ' 8 : 1,3375 (Swarts, J . Chim. phys. 20, 60). nJJ’*: 1,5260; 
nj?* 8 : 1,5323; np 3 : 1,5492; n^ 8 : 1,5660 (Swa.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Natrium - 
methylat bei 25°: Rouche, Bl. Acad. Belgique [5] 7, 545; C. 10221, 22. 

3- Fluor-l-nitro-benzol CgH^OgNF = C 4 H 4 F*N0 2 (H 241; E I 128). B. Zur Bildung 
aus 3-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-L6sung und konz. Fluorwasserstoffsaure nach Hollkman, 
Beekman (jR. 23, 235 ; H 241) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1928, 421 ; femer auch Hodgson, Nixon, 
Soc. 1028, 1880; de Crauw, E. 48, 1061. Beim Erhitzen von 1 Tl. 3-Nitro-benzoldiazonium- 
bortetrafluorid mit 3 Tin. Seesand (Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3041). — Wie Nitro- 
benzol riechendesOl (deC.). Kp 19 : 86° (Sch., P.). D 17,2 : 1,3273 (Swarts, J. Chim. phys. 
20, 60); D’ 9 : 1,3254 (Sch., P.). i# # : 1,5217; ni 7 -*: 1,5280; n£’ a : 1,5449; n”’ # : 1,5607 (Swa.); 
nJJ: 1,5201; ng: 1,5428; n”: 1,5589 (Sch., P.). 

4- Fluor-l -nitro-benzol C 6 H 4 0 2 NF = C 6 H 4 F-N0 2 (H 241; E I 128). B. Neben wenig 
2-Fluor-l-nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd in Petrolather auf Fluorbenzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Schaarschmidt, Balzerkiewicz, Gante, B. 68, 
501) oder bei tropfenweiser Zugabe von Acetylnitrat zu Fluorbenzol unter Eis-Kochsalz- 
Kiihlung und nachfolgendem Aufbewahren (Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3040). Als 
Nebenprodukt beim Erhitzen von 4-Fluor-benzoesaure mit rauchender Salpetersaure (D: 1,495) 
auf dem Wasserbad (Rouche, Bl. Acad. Belgique [5] 7, 534, 535; C. 10221, 22). Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. 4-Nitro-benzoldiazonium-bortetrafluorid mit 3 Tin. Seesand (Schie., P.; 
vgl. a. Balz, Schie., B. 00, 1189). — Krystalle (aus Alkohol). Erstarrungspunkt der stabilen 
Form: 26° (van Hove, Bl. Acad: Belg. [5] 12, 826; Bl.Soc. chim. Belq. 30, 374; C. 1027 1, 885). 
Kp: 206 — 207° (vanH.); Kp 767 : 204°; Kp 14 : 86,6° (korr.) (Schie., P.). 1st mit Wasserdampf 
fluchtig (Schie., P.). Df: 1,3300; Df : 1,3297 (Schie., P.). n”: 1,5247; n£: 1,5316; ng: 1,5488; 
n": 1,5657 (Schie., P.); nj 1 : 1,5100; ng-’: 1,5150; ng 1 : 1,5325; n"’ 1 : 1,5488 (Swarts, 

J. Chim. phys. 20, 60). 

2.4-Difluor-l -nitro-benzol C 6 H 3 0 2 NF 2 , s. nebenstehende Formel (E 1 129) . D 18 * 9 : I X F 

1,4571 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). nf*: 1,5089; n}?’ 9 : 1,5149; ng’ 9 : 1,5310; ^ 
ny 9 : 1,5470. F 

2.6-Difluor-l-nitro-benzol C 6 H 3 0 2 NF 2 , s. nebenstehende Formel (E 1 129). NOa 
D 20 : 1,4534 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). n£: 1,5043; ng: 1,5102; ng: 1,5261 ; i^S-F 
n®: 1,5419. p.L^J 

2-Chlor-l-nitro-benzol C 6 H 4 0 2 NC1 = C 6 H 4 C1-N0 2 (H 241; E I 129). B. Neben vor- 
wiegend 4-Chlor-l -nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd auf Chlorbenzol in Gegen- 
wart von 0,6 Mol Aluminiumchlorid bei — 10° bis -f 23° und nachfolgender Zersetzung mit 
Wasser (Schaarschmidt, B. 67, 2070). Entsteht vielleicht in geringer Menge beim Kochen 
von Chlorbenzol mit Salpetersaure (D: 1,40) in Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd, neben 

4-Chlor-l -nitro-benzol und anderen Produkten (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600). Aus 
2-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Ldsung und Kupfer(I)-ehlorid in salzsaurer LOsung bei 
0 — 5° oder 100 — 105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). Bei kurzem Erwarmen von [2-Chlor- 
phenyl]-quecksilberacetat mit 68%iger Salpetersaure auf 65° (Hanke, Am. Soc . 46, 1329). — 
Technische Darstellung: J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemiseh- 
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teohnischer Produkte, Berlin [1930], S. 211; H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grund- 
legende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 49. — Trennung von 4-Chlor- 

1 - nitro-benzol durch Rektifikation im Vakuum: Molinari, Atti Congr. naz. Chim. ind. 
1924, 406; C. 19251, 2408; durch Zusatz von 1.4-Dichlor-benzol zu dem eutekfcischen 
Gemisch der Isomeren; beim Abkiihlen der Schmelze scheidet sich mit dem 1.4-Dichlor- 
benzol haupts&chlich 4-Chlor-l-nitro- benzol ab (Verein f. chem. u. metallurg. Prod., D. R. P. 
420129; C. 19201, 2245; Frdl 16, 194). 

Rdntgenographische Untersuchung von festem 2-Cblor-l -nitro-benzol: Herzog, Jancke, 
Z. Phys. 46, 198; C. 19281, 639. F: 32,45° (Swarts, J. Chim. phys. 20, 75), 33° (korr.) 
(Havre, Am. Soc. 46, 1329; Sugden, Wilkins, Soc. 127, 2520). Kp: 244,5° (Ha.). Df’ 8 : 
1,348; Df* 8 : 1,320; D?’ 8 : 1,297; D“ 10 : 1,276 (S.,W.); D®°’°: 1,2945 (Swa.). Oberfl&chenspannung 
zwischen 50,5° (42,29 dyn/cm) und 121° (34,04 dyn/cm): S., W. Parachor: S., W.; Mumford, 
Phillips, Soc. 1929, 2118. Krystallisation der unterkuhlten Schmelze: Schaum, Z.anorg . 
Ch. 148, 221. nJJ’ 5 : 1,5220; no 15 : 1,5452 (Swa.). Beugung von Rontgenstrahlen an fliissigem 

2- Chlor-l-nitro-benzol: He., J. Dielektr. -Konst, von Ldsungen in Benzol bei 20°: Walden, 
Werner, Ph.Ch. [B] 2, 15. Dipolmoment //XlO 18 : 3,78 (Wa., We.), 4,25 (verd. L6sung; 
Benzol) (Hojendahl, Nature 117, 892; Phys.Z. 30, 394; C. 1920 II, 1114; 1929 II, 1898). 
Elektrokinetische Erscheinungen an der Grenze zwischen festem und fliissigem 2-Chlor- 

1- nitro-benzol: Fairbrother, Wormwell, Soc. 1928, 1995. — Kritische Lbsungstemperatur 
des Systems 2-Chlor-l-nitro-benzol -f 83,2 %ige Essigsaure: 56,8° (Jones, Soc. 128, 1390). 
Thermische Analyse der binaren Systeme mit 3- und 4-Chlor-l -nitro-benzol und des temaren 
Systems mit 3- und 4-Chlor-l -nitro-benzol: Kohman, J. phys. Chem. 29, 1053, 1054. Bildet 
mit 2-Brom-l -nitro-benzol eine ununterbroohene Reihe von Mischkrystallen (Johnston, 
Jones, J. phys. Chem. 32, 602). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit Campher 
(Eutektikum bei 2,6° und 41,5 Mol-% 2-Chlor-l-nitro-benzol): Jefremow, Izv. imp. Akad.. 
Petrog. [6] 10 [1916], 44; Izv. ross. Akad. [6] 13 [1919], 768; C. 19261, 2144; II, 524. 
Thermische Analyse des binaren Systems mit Cinnamylidenacetophenon (Eutektikum bei 
25,8° und ca. 76 Mol-% 2-Chlor-l-nitro-benzol): Gitta, O. 66, 571, 572, 575. Dichten von 
Ldsungen in Benzol bei 20°: Wa., We. 

Liefert bei der Hydrierung mit 3 Mol Wasserstoff in Alkohol oder anderen Ldsungs- 
mitteln in Gegenwart von Platinschwarz unter 2,5 — 3 Atm. Druck bei 25 — 30° 2-Chlor- 
anilin; mit 4 Mol Wasserstoff entsteht daneben Cyclohexylamin-hydrochlorid (Adams, 
Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 1095). Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem 
Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge zu 2. 2'-Dichlor- azobenzol und 2-Chlor- 
anilin, in siedender methylalkoholischer Kalilauge zum Teil weiter zu Anilin reduziert (Busch, 
Schulz, B. 82, 1464). Liefert beim Kochen mit Hydrazinhydrat allein (Muller, Zimmer- 
mann, J. pr. [2] 111, 284) oder beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol oder Hexalin 
auf 140 — 150° (Borsche, B. 60, 1492) 1-Oxy-benztriazol. Bei der Einw. von Magnesium^ 
in waBrig- methylalkoholischer Ammoniumchlorid-LOsung bei gewdhnlicher Temperatur 
(Zechmeister, Rom, B. 69, 871) oder bei der Einw. von Magnesium in siedendem Methanol 
(Z., R., A. 488, 121, 129) entsteht 2.2'-Dichlor-azoxybenzol. Liefert beim Kochen mit 
Natriummethylat in Methanol -f- Benzol hauptsachlich 2.2'-Dichlor-azoxybenzol, beim Kochen 
mit Natriumathylat in Alkohol -f Benzol 2-Chlor-anilin, beim Kochen mit Natriumpropylat 
neben 2-Chlor-anilin haupts&chlich a-[2-Chlor-anilino]-propionsaure; analog wie Natrium- 
propylat reagieren die Natrium verbindungen einiger hoherer Alkohole (Suter, Dains, 
Am. Soc. 60, 2738). Mit Natriumisobutylat erhalt man nur 2-Chlor-anilin und 2.2'-Dichlor- 
azoxybenzol (S., D,). Kinetik der Reaktion mit siedender wafirig-methylalkoholischer Kali- 
lauge: Blom, Helv. 4, 1030; mit waBrig-alkoholischer Kalilauge bei 70°: Bl., Helv . 4, 310; 
bei 82°: Davies, Wood, Soc. 1928, 1129. Beim Kochen mit Natrium hydrosulfid-Ldsung 
unter gleichzeitigem Durchleiten von mit Schwefelkohlenstoff beladenem Schwefelwasser- 
stoff entsteht neben wenig 2-Chlor-anilin 2-Mercapto-benzthiazol (Teppema, Sebrell, 
Am. Soc. 49 , 1753). Liefert beim Kochen mit Kaliumhydrosulfid in Alkohol 2-Amino- 
thiophenol und 2-Chlor-anilin, in waBr. Losung entsteht auBerdem 2.2'-Dinitro-diphenyl- 
sulfid (Hodgson, Wilson, Soc. 127, 442; Ho., J . Soc. Dyers Col. 41, 242; C. 1926 II, 
2098). Beim Kochen mit Natriumsulfid in Wasser treten je nach den Reaktionsbedingungen 

2- Chlor-anilin, 2.2'-Dinitro-diphenylsulfid, 2 - Nitro - thiophenol und 2-Amino-thiophenol 
teils allein, teils nebeneinander auf; beim Kochen in Natronlauge bildet sich auBerdem noch 
2'-Nitro-2-amino-diphenylsulfid (Ho., W.; Ho.). Bei der Einw. von Natriumdisulfid in 
Wasser unter den gleichen Bedingungen entstehen 2-Chlor-anilin und 2-Amino-thiophenol; 
in Natronlauge bildet sioh nahezu quantitativ 2 , -Nitro-2-amino-diphenylsulfid (Ho., W.; 
Ho.), Mit Natriumtrisulfid in Wasser entsteht als Endprodukt 2.2'- Diamino - diphenyl - 
disulfid (Ho., W.; Ho.). Beim Kochen in alkoh. Ldsung entstehen bei Einw. von Natrium- 
sulfid 2-Chlor-anilin und 2.2 / -Dinitro-diphenylsulfid, bei Einw. von Natriumdisulfid je nach 
den Mengenverh&ltnissen 2.2 / -Dinitro-diphenyldisulfid oder 2-Nitro-thiophenol, bei Einw. 
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von Natriumtrisulfid cin Ge.nisch von S^'-Dinitro-diphenyldisulfid und Schwefel (Ho., 
W.; Ho.). Liefert beim Kochen mit Natriumdiselenid in Alkohol 2.2'-Binitro-diphenyl- 
diselenid (Bogert, Stull, Am. Soc. 40, 2012). Wird durch Titan(III)-chlorid nicht voll- 
standig reduziert (English, J. ind. Eng. Chern. 12, 997 ; C. 1921 II, 623). Liefert beim Ein- 
leiten von Methylmercaptan in die alkoholisch-alkalische Ldsung bei 60° und ansohlieBenden 
Erhitzen auf dem Wasserbad 2-Nitro-thioanisol (Ho., Handley, J. Soc . chem . Ind. 40, 
435 T; C. 19281, 330). Beim Erhitzen mit Natriumphenolat in iiberschhssigem Phenol 
auf 1.50—180° in Gegenwart von Kupfer entsteht 2-Nitro-diphenylather (Borsohe, B. 68, 
1492 Anm. 9). Liefert beim Erhitzen mit Anthranilsaure, Kaliumcarbonat und Kupferpulver 
auf 200 — 220° 2 / -Nitro-diphenylamin-carbonsaure-(2) (Clemo, Perkin, Robinson, Soc . 
126, 1752, 1770). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in sieden- 
dem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1928, 332, 334. 

Giftwirkung auf Menschen: Renshaw, Ashcroft, J.ind.Hyg . 8, 67, 68; C. 1020 II, 
66. — Bestimmung neben 3-Chlor-l -nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol durch Kochen mit 
iiberschtissiger Natriumtrisulfid-Losung, Entfemen des neben 2- und 4-Amino-thiophenol 
entstandenen 3-Chlor-anilins durch Wasserdampf -Destination und Titration der beiden Amino- 
thiophenole mit Nitrit: Hodgson, Wilson, Soc. 127, 444; Ho., J. Soc. Dyers Col. 41, 244; 
C. 1025 II, 2098. Titrimetrische Bestimmung fur sich und im Gemisch mit 3- und 4-Chlor- 
1 -nitro-benzol nach vorheriger Reduktion zu den entsprechenden Anilinen mit Brom-LOsung: 
Francis, Hill, Am. Soc. 40, 2504. Bestimmung des Chlor-Gehaltes durch gleichzeitige 
Einw. von flussigem Ammoniak und Natrium und Wagung des entstandenen Natrium- 
chlorids : Dains, Brewster, Am. Soc. 42, 1578. 

3-Chlor-l-nitro-benzol C 6 H 4 0 2 NC1 = C 8 H 4 C1-N0 2 (H 243; E 1 129). B . Aus 3-Nitro- 
benzoldiazoniumacetat-Ldsung und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Ldsung bei 0 — 5° oder 
100 — 105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). In geringerer Menge beim Kochen des Doppel- 
salzes von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und Blei(IV)-chloria mit Acetanhydrid oder mit 
Salzsaure (Sakellarios, B. 50, 2540). Beim Erhitzen von x-Tetranitro-triphenylbismutin- 
dichlorid auf 170° (Wilkinson, Challenger, Soc. 126, 863). — Technische Darstellung: 
H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. 
[Wien 1938], S. 73. — Rdntgenographische Untersuchung von festem 3-Chlor-l -nitro-benzol: 
Herzog, Jancke, Z. Phys. 46, 198; C. 1028 I, 639. F: 44,4° (S.warts, J. Chim. phya. 20, 
75), 44,5° (Puschin, Ph. Ch. 119, 400), 45° (Wilkinson, Challenger, Soc. 126, 863), 46° 
(korr.) (Sugden, Wilkins, Soc. 127, 2521). Erstarrungstemperatur unter hohen Drucken 
bis zu 2450 kg/cm 2 : P. D“: 1,343; Df: 1,336; DJ 6 : 1,314; D“: 1,304; Df : 1,296; D” 1 : 1,257 
(S., W.); D 90 ’ 5 : 1,2951 (Swa.). Oberflftchenspannung zwischen 60,5° (41,79 djm/cm) und 129° 
(31,77 dynjcm): Su.. W. nJJ’ 6 : 1,5271; np 6 : 1,5510 (Swa.). Beugung von Rdntgenstrahlen 
an flussigem 3-Chlor-l -nitro-benzol: He., J. Dielektr. -Konst, von Ldsungen in Benzol bei 
20°: Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 15. Dipolmoment /uX 10 18 : 3,18 (Wa., We.), 3,38 
(verd. Ldsung; Benzol) (Hojendahl, Nature 117, 892; Phya. Z. 30, 394; C. 1928 II, 1114; 
1920 II, 1898). — Thermische Analyse der binaren Systeme mit 2- und 4-Chlor-l -nitro- 
benzol und des ternaren Systems mit 2- und 4-Chlor-l-nitro-benzol: Kohman, J. phys. Chem. 
20, 1053; des Systems mit 3-Brom-l -nitro-benzol: Puschin, Ph.Ch. 110, 402. Zustands- 
diagramm des binaren Systems mit 3-Brom-l -nitro-benzol unter Drucken bis zu 2550 kg/cm 2 : 
P. Thermische Analyse des binaren Systems mit Campher (Eutektikum bei 11,5° und 43 Mol- % 
3-Chlor-l-nitro-benzol): Jefremow, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 10 [1916], 42; Izv. rosa. 
Akad. [6] 13 [1919], 768; C. 1026 I, 2144; II, 524. Dichte von Ldsungen in Benzol bei 20°: 
Wa., W. 

Wird durch Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad zu 3-Chlor-anilin reduziert (Muller, 
Zimmermann, J. pr. [2] 111, 284). Bei der Reduktion mit Magnesium in waBrig-methyl- 
alkoholischer Ammoniumchlorid-Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur und nachfolgendem 
Erhitzen (Zechmeister, Rom, B. 60, 871) oder beim Kochen mit Magnesium in Methanol 
(Z., R., A. 488, 130) entsteht 3.3'-Dichlor-azoxybenzol. Liefert beim Kochen mit 4 — 6 Mol 
Natriumsulfid in Wasser oder beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Natriumtrisulfid-Ldsung 
in quantitativer Ausbeute 3-Chlor-anilin (Hodgson, Wilson, Soc . 127, 442, 444). Liefert 
beim Erw&rmen mit 1,5 n-Natriummethylat-Ldsung auf 85° 3. 3'-Diohlor-azoxy benzol 
(Holleman, de Mooy, R. 35 [1916], 17). Mit Natriumbutylat in Benzol erh&lt man 3-Chlor- 
anilin und 3.3'-Dichlor-azoxybenzol, mit Natriumbenzylat m Benzol 3.3'-Dichlor-azoxybenzol 
(Suter, Dains, Am. Soc. 50, 2735). Beim Erhitzen mit Thionylchlorid im Rohr auf 190° 
bis 200° entsteht 1.3-Dichlor-benzol (Davies, Hickox, Soc. 121, 2648). Geschwindigkeit 
der Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure in Gegenwart und in Abwesenheit von Stickstoff- 
dioxyd: Klbmenc, Scholler, Z.anorg.Ch. 141, 275. Bei der Einw. von Ammoniak auf 
3-Chlor-l-nitro-benzol bei 700—800° wird das Chlor nur teilweise, in Gegenwart von Wasser- 
stoff quantitativ als Ammoniumchlorid abgespalten (Hesunga, R. 43, 180, 184). — Bestim- 
mung neben 2-Chlor-l -nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol durch Kochen mit fiber- 
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schiissiger Natriumtrisulfid-Ldsung, Entfernen des neben 2- und 4-Amino-thiophenols ent- 
standenen 3-Chlor-anilins durch Wasserdampf -Destination und Titration der beiden Amino - 
thiophenole mit Nitrit: Hodgson, Wilson, Soc . 127, 444; Ho., J. Soc. Dyers Col. 41, 244; 
C. J026 II, 2098. Titrimetrische Bestimmung fiir sich und im Gemisch mit 4- bzw. 2- und 
4 -Chlor-l-nitro- benzol nach vorheriger Reduktion zu den entspreohenden Anilinen mit 
Brom-L6sung: Francis, Hill, Am. Soc. 40, 2504. 

4-Chlor-l-nitro-benzol C,H 4 0,NC1 = C a H 4 ClNO s (H 243 1 E 1 130). B. Neben wenig 
2-Chlor-l-nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd auf Chlorbenzol in Gegenwart 
von 0,6 Mol Aluminiumchlorid bei — l(f° bis -f- 23° und nachfolgender Zersetzung mit Wasser 
Schaarschmidt, B. 67, 2070). Bei der Einw. eines Gemisches aus Nitrosylschwefels&ure 
und rauchender Salpetersaure (D: 1,502) auf Chlorbenzol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 
145). In geringer Menge beim Kochen von Chlorbenzol mit Salpetersaure (D: 1,40) in Gegen- 
wart von Quecksilber(II)-oxyd (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600). Bei der Einw. von 
Eisen(III)-nitrat auf Chlorbenzol in Acetanhydrid bei 40 — 50° (Menke, B. 44, 146). Aus 
4-N itro - benzoldiazonium acet at - Ldsu ng und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Losung bei 
0 — 5° oder 100 — 105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711) oder bei der Einw. von Kupfer(I)- 
hydrid auf 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in Salzsaure bei 0° (Neogi, Mitra, Soc. 1028, 
1332). Beim allmahlichen Eintragen von 4-Nitro-benzoldiazonium-tetrachlorjodid in eine 
warme Losung von Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsaure (Chattaway, Garton, Parkes, 
Soc. 126, 1984). Durch Kochen des Doppelsalzes aus 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und 
Blei(IV)-chlorid in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff oder durch Aufbewahren des Doppel- 
salzes im Tageslicht im Exsiccator (Sakellarios, B. 68, 2540). Aus [4-Chlor-phenyl]-queck- 
silberacetat bei kurzem Erwarmen mit 68%iger Salpetersaure auf 65° (Hanre, Am. Soc. 
46, 1329). — Technische Darstellung: J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer 
und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 211; H. E. Fierz-David, L. Blangey, 
Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 49. — Reinigung des 
technischen Proaukts durch Krystallisation aus 65%iger Salpetersaure: Desvergnes, Monit. 
scient. [5] 16, 73; C. 1026 II, 18. Zur Trer.nung von 2-Chlor-l-nitro-benzol s. bei Darstellung 
von 2-Chlor-l-nitro-benzol S. 181. 

Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 484; Ph. Ch. 102, 329. F: 82° 
(Menke, R. 44, 146), 82,95° (Swarts, J. Chim. phys. 20, 75), 83° (korr.) (Sitgden, Soc. 
126, 1174; Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 126, 1984; Ingold, Soc. 127, 517; Sakel- 
larios, B. 60, 2540), 85° (Hanke, Am. Soc. 46, 1329). E: 83,15, 83,19° (Desvergnes, 
Monit. scient. [5] 16, 73; C 1026 II, 18). Kp 760 : 239,1° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
40 [1929], 21, 111). Dampfdruck bei 10°, 20° und 30°: Swan, Mack, Am. Soc. 47, 2115. 
D M » B : 1,2979 (Swarts). Oberflachenspannung zwischen 97° (35,57 dyn/cm) und 186° 
(26,31 dyn/cm): Sug. Parachor: Sug., Soc. 125, 1186. n£’ 6 : 1,5382; nj*’ 6 : 1,5655 (Swarts). 
Dielektr. -Konst, von Losungen in Benzol bei 20°: Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 16. 
Dipolmoment //XlO 18 : 2,36 (Wa., We.), 2,52 (verd. Ldsung; Benzol) (HOjendahl, Nature 
117, 892; C. 1028 II, 1114), 2,55 (verd. LOsung; Benzol) (Ho., Phys. Z. 30, 394; C. 1020 II, 
1898). — t)ber die LOslichkeit in verschiedenen Ldsungsmitteln (g Substanz in 100 g LOsungs- 
mittel) nach Desvergnes {Monit. scient. [5] 15, 74; C. 1026 II, 18) s. die untenstehende 
Tabelle. Bei 100° losen 100 g Wasser 0,0153 g, bei 30° 100 g Ather 73,19 g und bei 33,5® 


Temp. ! 

o ! 

Wasser 

Benzol 

Toluol 

’ 

Chloroform 

Tetrachlor- 

kohlenstoff 

Methanol 

Tf 

0,0028 

1 

83,589 

77,585 

73,624 

17,416 

8,718 

50 j 

0,0125 

247,37 

224,59 

165,75 

99,11 

28,18 


Temp. 

° 1 

96%iger 

AJkohol 

Alkohol 

Ather 

Aceton 

Essigs&ure- 

llthylester 

Schwefel- 

kohlenstoff 

17 

6,991 

10,482 

52,215 

127,516 

75,675 

28,850 

50 | 

1 30,19 

33,66 

315,78 

224,59 

— 


100 g Schwefelkohlenstoff 69,84 g (Des.). Loslich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber 
Farh©, schwer ldslich in fliissigem Ammoniak mit violetter Farbe (de Carli, O. 67, 351). 
Thermische Analyse der binaren Systeme mit 2- und 3-Chlor-l-nitro-benzol und des temaren 
Systems mit 2- und 3-Chlor-l -nitro-benzol : Kohman, J.phys. Chem. 20, 1053. Bildet mit 
4-Brom-l -nitro-benzol eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen (Johnston, Jones, 
J.phys. Chem. 32, 602). Thermisohe Analyse des binaren Systems mit Cinnamylidenaceto- 
phenon (Eutektikum bei 54,8° und 57 Mol-% 4-Chlor-1 -nitro-benzol) ; Guta, 0. 66, 572; mit 






Ell 5 
184 


H 5, 244 — 245 

KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-6 


[Syst.Nr. 465 


4- Amino- azobenzol (Eutektikum bei 53,5° und 58,8 Mol-% 4-Chlor-l-nitro-benzol): Giua, 
Rbggiani, O. 66, 658. Dichte von LOsungen in Benzol bei 20°: Wald bn, Werner, Ph. Ch. 
[B] 2, 16. 

Azeotrope, 4-Chlor-l -nitro-benzol enthaltende Gemische. 


Komponente 

KP780 

0 

4-Chlor- 
1 -nitro- 
benzol 
in Gew.-% 

Komponente 

Zp760 | 

0 

4-Chlor- 
1 -nitro- 
benzol 
in Gew.-% 

4-Nitro-toluol 2 ) . . 

Glykol l ) 

Brenzcatechin *) . . 
Acetamid 1 ) .... 

238,9 

192,85 

238.6 

213.6 

ca. 33 

42,2 

82,5 

45 

Propionamid x ) . . 
Benzoesaure l ) . . 
Isobutylbenzoat x ) . 

217,5 

237,75 

239,08 

60,2 

84 

97(?) 


*) Lbcat, Ann. Soc. acient. Bruxellca 49 [1929], 21, 23, 24. — 2 ) L., Ann. Soc. acient. 
Bruxelle* 40 [1929], 111. 


Liefert bei der Hvdrierung mit 3 Mol Wasserstoff in Alkohol oder anderen Losungsmitteln 
in Gegenwart von Platinschwarz unter 2,5 — 3 Atm. Druck bei 25 — 30° 4-Chlor-anilin; mit 
4 Mol Wasserstoff entsteht daneben Cyclohexylamin-hydrochlorid (Adams, Cohen, Rees, 
Am. Soc. 40, 1095). Wird durch Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad zu 4-Chlor-anilin 
reduziert (Muller, Zimmermann, J. pr. [2] 111, 278). Bei der Einw. von Magnesium in 
waBrig-methylalkoholischer Ammoniumchlorid-Lftsung (Zechmeister, Rom, B. 60, 871) 
oder beim Kochen mit Magnesium in Methanol (Z., R., A. 488, 130) entsteht 4.4'-Dichlor- 
azoxybenzol. Beim Erhitzen mit Natriummethylat-LOsung unter Zusatz von Benzol auf dem 
Wasserbad entsteht neben Kondensationsprodukten in geringer Menge 4-Chlor-anilin; 
4.4'-Dichlor-azoxy benzol und 4-Chlor-anilin bilden sich unter den gleichen Bedingungen 
bei der Einw. von Natriumathylat-, -isopropylat, -butylat, -isobutylat und -sek.-butylat ; 
Natriumisoamylat reduziert zu 4-Chlor-anilin und 4.4'-Dichlor-azobenzol, Natriumbenzylat 
und Furfurol zu 4.4 / -Dichlor-azoxybenzol (Suter, Dains, Am. Soc. 60, 2735). Bei l&ngerem 
Kochen mit iiberschiissiger methylalkoholischer Natriummethylat-Losung, zuletzt nach 
Entfemung des Methanols, entsteht 4.4'-Dimethoxy-azoxybenzol (Davies, Down, Soc. 
1929, 586). Kinetik der Bildung von 4-Nitro-anisol beim Kochen mit w&Brig-methylalkoho- 
lischer Kalilauge: Blom, Hdv. 4, 1030; vgl. a. Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654. Gibt 
beim Erhitzen mit waBr. Methanol und Natriumcarbonat auf 175 — 185° 4-Nitro-anisol 
(Matter, D. R. P. 386618; C. 1924 I, 2632; Frdl. 14, 425). 4-Nitro-phenetol entsteht neben 
wenig 4-Nitro-phenol bei 140-stdg. Erhitzen von 4-Chlor-l -nitro-benzol mit einer 0,5 n-Kali- 
lauge-Ldsung in 95%igem Alkohol auf 60°; bei Anwesenheit von Acetaldehyd sowie bei 
Erhdhung der Erhitzungstemperatur und der Alkalikonzentration bilden sich steigende 
Mengen 4.4'-Dichlor-azoxybenzol (Richardson, Soc. 1026, 524, 528). Kinetik der Bildung 
von 4-Nitro-phenetol beim Erhitzen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge auf 60°: Rich.; 
auf 60°, 70° und auf Siedetemperatur : Bl., Hdv. 4, 303; vgl. a. Rai., C.; auf 82°: Davies, 
Wood, Soc. 1028, 1128. In waBr. Losung bilden sich beim Kochen mit Natriumsulfid je 
nach den Versuchsbedingungen 4-Chlor-anilin, 4.4'-Dinitro-diphenylsulfid, 4'-Nitro-4-amino- 
diphenylsulfid und 4.4'-Diamino-diphenyldisulfid; mit Natriumdisulfid 4-Chlor-anilin, 
4-Nitro-4-amino-diphenylsulfid, 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid, 4.4'-Diamino-diphenyldisulfid 
und 4.4'-Diamino-diphenyltrisulfid ; mit Natriumtrisulfid 4.4'-Dinitro-diphenylsulfid, 4.4'-Di- 
nitro-diphenyldisulfid, 4-Amino-thiophenol und 4.4'-Diamino-diphenyltrisulfid (Hodgson, 
Wilson, Soc. 127, 441 ; Ho., J. Soc . Dyers Col. 41, 242; C. 1026 II, 2098). In alkoh. Ldsung 
bilden sich beim Kochen mit Natriumsulfid je nach den Versuchsbedingungen 4-Chlor-anilin 
und 4.4'-Dinitro-diphenylsulfid; mit Natriumdisulfid 4.4'Dinitro-diphenyldisulfid vom 
Schmelzpunkt 170° imd vom Schmelzpunkt 180° und 4-Chlor-anilin; mit Natriumtrisulfid 
4.4 , -Dinitro-diphenvldi8ulfid vom Schmelzpunkt 170° und vom Schmelzpunkt 180° (Ho., 
W.; Ho.). Liefert bei der Einw. von Methylmercaptan in waBrig-alkoholischer Natronlauge 
auf dem Wasserbad 4.4'-Dichlor-azoxy benzol und geringe Mengen 4-Nitro-thioanisol (Hodg- 
son, Handley, J. Soc. chem. Ind. 48, 436 T; C. 1928 I, 330). Wird durch Titan(III)-chlorid 
nicht vollstandig reduziert (English, J. ind. Eng. Chem. 12, 997; C. 1921 II, 623). Chlo- 
rierung in Gegenwart von Jod-Eisen bei 40 — 50°; Fierz-David, Naturwiss. 17, 13; C. 1920 I, 
863. Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure in Gegenwart und Abwesen- 
heit von Stickstoffdioxyd bei 15° und 25°; Klemenc, Scholler, Z.anorg.Ch. 141, 275. 
Liefert beim Erhitzen mit 4-Brom-phenol in konzentrierter w&Briger Kalilauge auf 100° 
[4-Brom-phenyl]- [4-nitro-phenyl] -ftther (Le FAvre, Saunders, Turner, Soc. 1027, 1171). 
Reagiert analog mit 4-Chlor- phenol (Le F., S., T.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin 
und substituierten Anilinen in Alkohol bei 81,8°; Linkb, B. 68, 851 ; mit Piperidin in Benzol 
bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1928, 332, 334. 
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Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 95. Giftwirkung auf Menschen: Renshaw, Ashcroft, 
J . ind. Hyg. 8 [1926], 68; C. 1026 II, 66. Schadigende Wirkung beim Aufst&uben auf 
Bohnenbiatter: Moore, Campbell, J. agric. Res . 28 [1924], 402. — Bestimmung fur sich 
und im Gemisch mit 3- bzw. 2- und 3-Chlor-l-nitro-benzol s. bei 2-Chlor-l-nitro-benzol S. 181. 


6 -Fluor -2 - chlor- 1-nitro-benzol C fl H 3 0 2 NClF, s. nebenstehende Formel 
(E I 130). B. Zur Bildung aus 4-Fluor-l-chlor-benzol und absol. Salpetersaure "* 
nach Swarts ( R . 36, 145; E I 130) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1028, 2265. — | f 

Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 6-Fluor-3-chlor-l-nitro-benzol: F-l^^J 
I., V. — Zersetzung durch methylalkoholische Natriummethylat-Lftsung: I., V. 


4 - Fluor - 3 - chlor - 1 - nitro - benzol C 6 H 8 0 2 NC1F, s. nebenstehende Formel no 2 
(E I 130). B. Neben 3-Fluor-4-chlor-l-nitro-benzol beim allmahlichen Eintragen 
von 2-Fluor-l-chlor-benzol in Salpetersaure (D : 1,49) bei 0° (Ingold, Vass, Soc. 1028, I | 
423). — Krystalle (aus Methanol). F: 41,5°. Thermische Analyse des binaren Systems 01 
mit 3-Fluor-4-chlor-l-nitro-benzol (Eutektikum bei 22, 1° und 59,5% 4-Fluor-3-chlor- f 
1-nitro-benzol): I., V. 

8 -Fluor -3-cblor-l-nitro -benzol C 6 H 8 0 2 NC1F, s. nebenstehende Formel NOz 
(E I 130). B. Zur Bildung aus 4-Fluor-l-chlor-benzol und absol. Salpetersaure • 
nach Swarts (R. 36, 145; E I 130) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1028, 2265. — Ther- F 'i i 
mische Analyse des bin&ren Systems mit 5-Fluor-2-chlor-l-nitro-benzol: I., V. L^^J-C» 
— Zersetzung durch methylalkoholische Natriummethylat-Ltfsung : I., V. 


8-Fluor-4-ohlor-l-nitro-benzol CgHjOjNCIF, s. nebenstehende Formel. B. N0 2 
Aus 3-Fluor-4-chlor-anilin beim Diazotieren in verd. Schwefelsaure bei — 5° und 
Behandeln der Diazoniumsalz-Ldsung mit Natriumnitrit imd Kupfer(I)-kupfer(II)- | | 

sulfit (Chevreul8-Salz) in Wasser (Ingold, Vass, Soc. 1028, 422). Neben 4-Fluor- 
3-chlor-l-nitro-benzol beim allm&hlichen Eintragen von 2-Fluor-l-chlor-benzol in Cl 
Salpeters&ure (D: 1,491 bei 0° (I., V.). — BlaBgelbe Blattchen (aus Ligroin). F: 63 — 64°. Kp^: 
114 — 116°. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 4-Fluor-3-chlor-l-nitro-benzol 
(Eutektikum bei 22,1° und 40,5% 3*Fluor-4-chlor-l-nitro-benzol): I. V. — Gibt bei 60-stdg. 
Erw&rmen mit methylalkoholischer Natriummethylat-Losung auf 80° 4-Nitro-veratrol. 


2.3 - Dichlor - 1 -nitro -benzol C^HjOgNClg, s. nebenstehende Formel (H245; ^0 2 

E 1 130). B. Zur Bildung nach Holleman, de Mooy ( R . 36, 9; E I 130) aus 2.3-Di- C l 
nitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid vgl. Holle- | 
man, R. 30, 447. — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 61°. — Liefert beim Be- 
handeln mit Salpeterschwefelsaure 3.4-Dichlor-1.2-dinitro-benzol, neben 4.5-Dichlor-1.3-di- 
nitro-benzol. 


2.4 -Dichlor -1-nitro-benzol C 6 H 8 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel (H 245; N0 2 

E I 131). B. Zur Bildung nach Beilstein, Kurbatow {A. 182, 97; H 245) durch ^^. C i 
Nitrieren von 1.3-Dichlor-benzol vgl. Roberts, Turner, Soc. 127, 2011. — Liefert | j 
beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol das Hydrazinsalz des l-Oxy-5-chlor- 
benztriazols (Muller, Zimmermann, J. pr. [2] 111, 285). Bei langsamem Zusatz Cl 
einer w&Br. Natriumdisulfid-Ldsung zu der alkoh. Losung und folgendem Erwarmen auf 
dem Wasserbad entsteht 4.4'-Dinitro-diphenylen-(1.3.1'.3')*tetrasulfid (Hodgson, Handley, 
J. Soc. chem. Ind. 48, 436 T; C . 1028 I, 330). Liefert bei der Einw. von Methylmercaptan 
in alkoh. Natronlauge 5-Chlor-2-nitro-thioanisol (Ho., Ha., J . Soc. chem. Ind. 48, 436 T; 
C. 10281, 330). Beim Kochen mit Piperidin entsteht 4 - Nitro -1. 3 - dipiperidino - benzol 
(LeFAvre, Turner, Soc . 1027, 1117). 

2.6-Diohlor-l-nitro-benzol C 6 H 8 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel (H 245; N0 2 

E I 131). B. Bei der Nitrierung von 1 .4-Dichlor-benzol (H 245) mit Salpeter- ^^.ci 

schwefelsaure (Morgan, Soc . 81 [1902], 1382; Crowell, Raiford, Am. Soc. | | 

42, 147; Page, Heasman, Soc . 123, 3252; Turski, Pitrowski, Winawer, c 
Przem. chem. 11, 368, 369; C. 1027 II, 809). — Technische Dafstellung: H. E. Fierz-David, 
L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 65. — 
F: 56° (Holleman, den Hollander, vanHaeften, R. 40, 325). Parachor: Mumford, 
Phillips, Soc . 1020, 2118. — Liefert beim Erhitzen mit Hydrazin und verd. Alkohol im 
Rohr auf 100° 6-Chlor-l -oxy-benztriazol (Booy, Diensee, R. 46, 449). Beim Kochen mit 
Natriumpropylat in Propylalkohol und Benzol erh&lt man a-[2.5-Dichlor-anilino]-propion- 
s&ure neben 2.5-Dichlor-anilin (Suter, Dains, Am. Soc. 60, 2738). Bei der Reduktion mit 
Natriumhydrosulfid-LOsung bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff entsteht 5-Chlor- 
2-mercapto-benzthiazol (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 40, 1754). Liefert beim Kochen mit 
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Natriumsulfid in Wasser oder besser in Alkohol 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenylsulfid; 
bairn Kochen mit Natriumdisulfid in Wasser 5-Chior-2-mercapto-anilin; beim Kochen mit 
Natriumtrisulfid in Wasser 4.4'-Dichlor-2.2 / -diamino-diphenyldisulfid und in Alkohol 4.4'-Di- 
chlor-2.2'-dinitro-diphenyldisulfid sowie geringe Mengen Schwefel (Hodgson, Wilson, Soc. 
127, 441, 443, 444). Mit uberschiissiger Chlorsulfonsaure entsteht bei hdherer Temperatur 
Chloranil (Gebauer, Fulnegg, Figdor, M. 48, 637). Liefert beim Erw&rmen mit waBrig- 
methyl- oder athylalkoholischer Kalilauge 4-Chlor-2-nitro-anisol bzw. 4-Chlor-2-nitro-phenetol, 
beim Erwarmen mit w&Brig-allylalkoholischer Kalilauge auf 70-85° 2.5.2'.5'-Tetrachlor-azoxy- 
benzol (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654, 2658). 4-Chlor-2-nitro-anisol entsteht auch 
beim Erhitzen von 2.5-Dichlor-l -nitro-benzol mit Methanol in Gegenwart von Kalilauge 
unter einem Druck von 7 Atm. auf 140° (T., P., W.). Liefert bei der Einw. von Methyl- 
mercaptan in alkoh. Natronlauge 4-Chlor-2-nitro-thioanisol (Ho., Handley, J. Soc. chem. 
Ind . 40, 435 T; C. 1028 1, 330). Beim Erhitzen mit 4-Chlor-phenol und konz. Kalilauge 
auf 100° entsteht [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-&ther (Le FAvre, Saunders, 
Turner, Soc. 1927, 1173). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° 
und in siedendem Benzol: Brewin, Tu., Soc. 1928, 332, 334. 


2.0-Dichlcr-l-nitro-benzol CgHoOjNClg, s. nebenstehende Formel (H246; 
E 1 131). Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,5) 2.4-Dichlor-1.3-dinitro- 
benzol (Daun, Soc. 1029, 2461). 



•Cl 


3.4- Dichlor-1 -nitro-benzol C t Ho0 2 NCl 2 , s. nebenstehende Formel (H 246; N0 2 

E I 131). B. Bei der Nitrierung (H 246) von 1. 2 -Dichlor- benzol mit Salpeter- 
schwefelsaure bei 60° (MoMaster, Magill, Am. Soc. 50, 3039); bei 0° (Hodgson, | J . 
Kershaw, Soc. 1020, 2922). — Darst. Zur Darstellung nach Ohler (D. R. P. 167 297 ; 

H 246) durch Chlorieren von 4-Chlor-l -nitro-benzol bei Gegenwart eines Chloriiber- Cl 
tr&gers vgl. Davies, Down, Soc. 1029, 587. — Liefert beim Kochen mit uberschiissiger 
methylalkoholischer Natriummetbylat-LOsung 3.3'-Dichlor-4.4'-dimethoxy-azoxybenzol (Da., 
Do.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht 3.4.3'.4'-Tetrachlor-azoxybenzol, neben 
wenig 3.4-Dichlor-anilin und 2-Chlor-4-nitro-phenol (MoM., Ma.). Gibt beim Kochen mit 
Natriumalkoholaten und den entsprechenden Alkoholen die Ather des 2-Chlor-4-nitro-phenols 
(McM., Ma.). Beim Behandeln mit Salpeterschwefels&ure bei 100° entsteht 4.5-Dichlor- 
1.2-dinitro-benzol (Le F£vre, Turner, Soc. 1027, 1119). Gibt mit Piperidin in der W&rme 
2-Chlor-4-nitro-l-piperidino-benzol (LeF.,T.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin 
in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, T., Soc. 1028, 334. 


Cl-L^^.Cl 


8.5-Dichlor-l-nitro-benzol C 0 Ho 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel (H 246; N0 2 

E I 131). B. Aus 5-Chlor-3-nitro-anilin nach Sandmeyer (Dyson, George, 

Hunter, Soc. 1026, 3043). Zur Bildung aus 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin durch 
Entaminierung vgl. Roberts, Turner, Soc. 1027, 1843; Holleman, B. 30, 437; 

Elion, JR. 42, 178. Neben tiberwiegenden Mengen 3.5-Dichlor-benzoes&ure aus 3.5-Dichlor- 
4-amino-benzoesaure beim Diazotieren mit Salpetersaure (D: 1,48) und Kaliumpyrosulfit 
unter Eiskiihlung und Erwarmen der erhaltenen, mit Eiswasser verdiinnten Diazoniumsalz- 
Losung mit Alkohol in Gegenwart von Kupfersulfat auf dem Wasserbad (E.). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 66° (E.). — Wird beim Erhitzen mit Eisenpulver und Salzsaure auf 60° 
bis 70° zu 3.5-Dichlor-anilin reduziert (Ho., B. 80, 439). Reaktion mit Natriummethylat : 
Ho., deMooy, B. 35 [1916], 16. 


2.3.4-Trichlor-l-nitro-benzol CeH 2 0 2 NCl 3 , s. nebenstehende Formel (H 246). NO 2 
B. Aus 3.4.5-Trichlor-2-nitro-anilin beim Diazotieren und nachfolgenden Verkochen c 
mit Alkohol (Holleman, van Haeften, B. 40, 68). — Liefert beim Erhitzen mit \ 
Natriummethylat-Iidsung unter Druck auf 110° 5.6-Dichlor-2-nitro-anisol (Ho., 

B. 39, 462; Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25° und 35°: Ho., ci 
van Hae. 


NO 2 


-u 


2.3.6-Triohlor-l-nitro-benzol C 6 H 2 0 2 NC1 3 , s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin (Holleman, van Haeften, B. 40, 72; Hodgson, 

Kershaw, Soc . 1020, 2920) oder aus 2.5-Dichlor-3-nitro-anilin (Ho., van Hae.) 
beim Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsalz-Ldsung mit salzsaurer 
Kupfer(I)-chlorid-L5sung. Aus 3.4.6-Trichlor-2-nitro-anilin (Ho., van Hae.) oder aus 2.3.6-Tri- 
chlor-4-nitro-anilin (Hod., K.) beim Diazotieren und Verkochen mit Alkohol. — Nadeln 
(aus Methanol). F: 44,5 — 45,5° (Ho., van Hae.), 45° (Hod., K.). — - Wird durch Eisenspftne 
in Essigsaure zu 2.3.5-Trichlor-anilin reduziert (Hod., K.). Liefert beim Erw&rmen mit 
Salpeterschwefels&ure auf dem Wasserbad 3 .4.6-Trichlor-l .2-dinitro-benzol (Huffer, JR. 
40, 456). Beim Erhitzen mit Natriummethylat-Ldsung auf dem Wasserbad entsteht 4.6-Di- 
chlor-2-nitro-anisol (Ho., B. 89, 458; Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei 25° und 35°; Ho., van Hae. 
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2.3.8 - Trichlor - 1 - nitro - benzol C 6 H 2 0 2 N01 3 , s. nebenstehende Formel NOo 
(H 246). B . Man tr&gt 3.6-Dichlor-2-nitro-anilin in eine auf 80° erw&rmte Lfcsung ci r^^ -Cl 
von Natriumnitrit in konz. Schwefelsaure ein, gieBt die abgekiihlte Diazonium- I | #cl 
salz-Lftsung in kalte Kupfer(I)-chlorid-L6sung und unterwirft das Reaktions- 
produkt der Dampf -Destination (Holleman, van Haeften, R. 40, 70; vgl. a. Ho., jR. 35 
[1916], 46). — Krystalle (aus Alkoliol). F: 89° (Ho., van Hae.). — Beim Kochen mit 
Salpeterschwefels&ure entsteht 2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol (Huffer, R. 40, 452). 
Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Ldsung auf dem Wasserbad 3.4-Dichlor- 
2-nitro-anisol und 2.3.6-Trichlor-anisol (Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei 25° und 35°: Ho., van Hae. 

2.4.5 - Trichlor - 1 - nitro - benzol C 6 H 2 0 2 NCi 3 , s. nebenstehende Formel NO 2 
(H 246). B. Zur Bildung nach Lesimple (A. 137, 123; H 246) durch Nitrierung Cl 

von 1.2.4-Trichlor-benzoi vgl. Holleman, van Haeften, R. 40, 71. Beim Be- | | 

handeln von in salzsaurer Losung diazotiertem 2.5-Dichlor-4-nitro-anilin (Ho., C1 ‘^ 
van Hae.) oder 5-Chlor-2.4-dinitro-anilin (Hodgson, J. Soc. Dyers Col. 42, 368; Cl 
C. 10271, 1431) mit Kupfer(I)-chlorid-Losung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 57° 

{Ho., van Hae.), 58° (Hod.). — Liefert mit 4 Mol Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol 
das Hydrazinsalz des l-Oxy-5.6-dichlor-benztriazols; bei Anwendung geringerer Mengen 
Hydrazinhydrat entsteht daneben wenig 4.5-Dichlor-2-nitro-phenylhydrazin (Muller, 
Hoffmann, J. pr. [2] 111, 294, 296, 299). Beim Kochen mit Salpeterschwefelsaure bildet 
sich 2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol (Huffer, R. 40, 452). Reaktion mit Natriumhydro- 
sulfid-LOsung bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff : Teppema, Sebrell, Am. 80c. 40, 
1758. Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat Losung auf dem Wasserbad 2.5-Dichlor- 
4-nitro-anisol (Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25° und 35°: Ho., 
van Hae. Beim Erhitzen mit Piperidin entsteht 4.5-Dichlor-2-nitro-l-piperidino-benzol 
(LeF^vre, Turner, Soc . 1027, 1117). 


2.4.0 - Trichlor - 1 - nitro - benzol C 6 H 2 0 2 NC1 3 


nebenstehende Formel 


d.t.u - iriumur - J.” muu - uouxui. v-/gxx 2 ^ , 2 i -^ v>l 3 » “cucuowucuuc i' uumu 

(H 247). Triklin (Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 329). Harte der Krystalle: ci-^V-Cl 
R., Z. F: 69° (Holleman, van Haeften, R. 40, 74). — Bleibt beim Erhitzen | | 

mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen GefaB auf 120° fast unverandert (Ho., " 

van Hae.). Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-LSsung 3.5-Dichlor- Cl 
2-nitro-anisol (Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25° und 
35°: Ho., van Hae. 

3.4.6 - Trichlor - 1 - nitro - benzol C 6 H 2 0 2 NC1 3 , s. nebenstehende Formel NO 2 
(H 247; E I 131). B. Beim Behandeln von in Eisessig -f konz. Schwefels&ure 
mit Methylnitrit diazotiertem 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin mit Kupfer(I)-chlorid in \ | 

konz. Salzsaure (Dyson, George, Hunter, Soc. 1020, 3044). — F: 70 — 71° Cl-k^-Cl 
(Holleman, van Haeften, R. 40, 69). — Liefert beim Erhitzen mit 10 Tin. ci 
Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 3. 4.5 - Trichlor -1. 2 -dinitro- benzol 
(Huffer, R. 40, 451). Beim Erhitzen mit Natriummethylat-Losung auf dem Wasserbad 
entsteht 2.6-Dichlor-4-nitro-anisol (Ho., R. 30, 458; Ho., van Hae., K. 40, 75). Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion bei 25° und 35°: Ho., van Hae., R. 40, 81. 

2.S.4.5- Te trachlor-l-nitro -benzol CLH0 2 NC1 4 , s. nebenstehende Formel NO 2 
(H 247). B . Beim Diazotieren von 4.5.6-Trichlor-2-nitro-amlin (Huffer, R. 40, ci 

461) oder von 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anilin (Hu.; Berckmans, Holleman, R. C1 | | 

44, 857) und Zersetzen der Diazoniumsalz-LOsungen mit Kupfer(I)-chlorid. — 

Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 64 — 65° (Hti.), 66 — 67° (B., Ho.). — Cl 
Einw. von 0,1 n-Natriummethylat-Ldsung: B., Ho. 

2.8.4.0 - Tetraohlor-l-nitro -benzol C € H0 2 NC1 4 , s. nebenstehende Formel NO 2 
(H 247V. B. Bei gelindem Kochen von 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol mit Salpeter- C1 
eaure (D: 1,52) (Berckmans, Holleman, R. 44, 852). Beim Diazotieren von T |‘ c 
3.4.6-Trichlor-2-nitro-anilin (B., Ho.) oder von 3.5.6-Trichlor-2-nitro-anilin 
(Huffer, R. 40, 465) oder von 2.4.6-Trichlor-3-nitro-anilin (B., Ho.) in schwefel- Cl 
saurer Losung und Zersetzen der Diazoniumsulfat-Losungen mit salzsauier 
Kupfer(I)-chlorid-L6sune. — Nadeln (aus Alkohol). F: 41 — 42°, 42° (B., Ho.). Sehr leicht 
lOslich in Ather, Petrolather, Ligroin und heiBem Alkohol (B., Ho.). — Liefert beim Erhitzen 
mit ca. 0,2 n-N atriummethy lat - Losung auf dem Wasserbad ein Gemisch von Chlomitro- 
anisolen (B., Ho.). 

2. 3.6.0 -Tetraohlor-l-nitro -benzol CiH0 2 NCl 4 , s. nebenstehende Formel NO 2 
(H 247). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol vgl. ci*^>Cl 
Hollemann, R. 30, 745; Berckmans, Ho., R. 44, 851; Dyson, George, . | 
Hunter, 80 c . 1920, 3044. Neben wenig 3.4.6-Trichlor-1.2-dinitro-benzol beim 
Diazotieren von 2.5-Dichlor-3.4-dinitro-anilin und Zersetzen der Diazoniumsalz-Losung mit 
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salzsaurer Kupfer(I)-chlorid-L5sung (Huffek, R. 40, 454). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Wasser). F: 98" (Hu.), 99° (D., G., H.), 99— 100» (B., Ho.). — Wird bei ltogerer Linw 
von Eisenpulver und Salzs&ure bei 70° zu 2.3.5.6-Tetrachlor-amlin reduziert (Ho.). Liefert 
beim Erhitzen mit 0,1 n-Natriummethylat-Ldsung auf dem Wasserbad 2.3.5.6-Tetrachlor- 


anisol (B., Ho.)* 

Pentachlornitrobenzol C,O.NC1 5 = C,CL NO s (H 247). F: 146° (Berckmans, Hollk- 
MAN, R. 44, 857). Schwer lbslich in konz. Salpetersaure. — Liefert beim Kochen mit 
0,1 n-Natriummethylat-Lbsung Pentachloranisol und andere nicht naher beschriebene Ver- 
bindungen. 


2- Brom-l -nitro-benzol C5H4O2N.Br = CgHiBr’NOj (H 24/; E I 131). B, Neben 
uberwiegenden Mengen 4-Brom-l -nitro-benzol beim Einwirken von Distickstofftetroxyd auf 
Brombenzol bei 0° bis 10° in Gegenwart von 0,6 Mol Aluminiumchlorid und nachfolgender 
Zersetzung mit Wasser (Schaarschmidt, B. 67, 2071; Sch., Balzerxiewicz, Gante, B. 68, 
501). Aus 2-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lbsung und Kupfer(I)-bromid in bromwasserstoff- 
saurer Lbsung bei 0—5° oder 100—105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). Durch Einw. von 
nitrosen Gasen (aus Arsentrioxyd und Salpetersaure) auf 3-Brom-4-nitro-anilin in Alkohol 
(Luke§, Fraoner, Chem. Lisly 22, 324; C. 1920 I, 1684). Bei kurzem Erw&rmen von 
[2-Brom-phenyl]-quecksilberacetat mit 68%iger Salpetersaure auf 65° (Hanke, Am. Soc. 46, 
1329). — Darst. Zur Darstellung nach Ullmann ( B . 29, 188Q; H 247) aus 2-Nitro-anilin 
vgl. Gibson, Johnson, Soc. 1027, 2507. — F: 43° (H.), 43 — 44° (G., I.), 44 — 45° (L., F.). 
D? s : 1,664; D?: 1,650; D?: 1,635; Df: 1,622 (S., W.). Oberfl&chenspannung zwischen 55, 5 0, 
(43,44 dyn/cm) und 94,5° (38,94 dyn/cm) : S.,W. Parachor: S., W.; Mumford, Phillips, Soc. 
1029, 2118. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 
2002. — Bildet mit 2-Chlor-l -nitro-benzol eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen 
(Johnston, Jones, J. phys. Chem . 82, 602). — Liefert bei der Einw. von Hydrazin in Gegen- 
wart von palladiniertem Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge 2-Brom-amlin, 
in siedender methylalkoholischer Kalilauge Anilin neben wenig, vermutlich unreinem 2.2'-Di- 
brom-azobenzol (Bijsch, Schulz, B. 02, 1464). Gibt mit 50%iger Hydrazinhydrat-Lbsung 
in Alkohol beim Kochen 1-Oxy-benztriazol, beim Erhitzen im Rohr auf 160° Benztriazol 
(Brady, Reynolds, Soc. 1928, 196, 197). Bei der Einw. von Magnesium in w&Brig-methyl- 
alkoholischer Ammoniumchlorid-Losung bei gewbhnlicher Temperatur (Zechmeister, Rom, 
B. 69, 872) oder bei der Einw. von Magnesium in siedendem Methanol (Z., R., A. 408, 130) 
entsteht 2.2 / -Dibrom-azoxy benzol. Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,1 n-Natriumathylat- 
Ldsung in Alkohol und 90,7%igem Alkohol bei 50°: Rheinlander, Soc. 123, 3108, 3109. 
Liefert beim Kochen mit Natriumpropylat in Propylalkohol -f Benzol a-[2-Brom-anilino]- 
propions&ure, mit Natriumbutylat in Butylalkohol + Benzol a-[2-Brom-anilino]-butter- 
saure; nebenbei entsteht in beiden Fallen in geringer Menge freies Amin (Suter, Dains, 
Am. Soc. 60, 2738). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd, Kupferpulver und 
wasserfreier Soda in Nitrobenzol auf 220° und nachfolgender Behandlung des von Nitro- 
benzol befreiten Kondensationsproduktes mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad 
4-Nitro-acridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 49, 1051). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1028, 332. 

3 - Brom - 1 - nitro • benzol Ce^OjNBr = C e H 4 Br NO a (H 248; E I 131). B. Aus 
3 -N itro-benzoldiazoniumacetat-Losung und Kupfer(I)-bromid in bromwasserstoffsaurer 
Lbsung bei 0 — 5° oder 100 — 105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). Neben 3.5-Dibrom- 
1 -nitro-benzol beim Eintragen von 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin in mit salpetriger Saure fast 
gesattigten Alkohol und Erwarmen der Lbsung nach Zuftigen von etwas Athylnitrit (R. Meyer, 
W. Meyer, Taeqer, B. 63, 2041; vgl. K6rner, J. 1876, 307). Aus Bis-[3-nitro-phenyl]- 
bleidinitrat und Brom oder aus Tris-[3-nitro-phenyl]-wismut-dinitrat mit iiberschussigem 
BromwaBser im Rohr bei 100° (Vorlander, B. 68, 1895, 1900). Beim Schiitteln von [3-Nitro- 
phenyl]-quecksilberchlorid mit der berechneten Menge Brom (Kharasch, Chalkley, Am. Soc. 
48, 612). — F: 53,6° (Puschin, Ph.Ch. 110, 400), 55,5° (korr.) (Sugden, Wilkins, Soc. 
127, 2521). Erstarrungstemperatur unter hohen Drucken bis zu 2050 kg/cm 2 : P. 1,651 ; 
DJ 0 **: 1,636; D”: 1,621 ; DJ 0 : 1,612 (S., W.). Oberflachenspannung zwischen 63° (42,45 dyn/cm) 
und 91° (38,94 dyn/cm): S., W. Abhangigkeit der Krystallisationsgeschwindigkeit von der 
Unterkiihlung : Tammann, Laass, Z. anorg. Ch. 172, 68. Krystallisation gleiohm&Big gefarbter 
3 -Brom -1 -nitro -benzol-Krystalle aus der mit Farbstoffen versetzten unterkiihlten Sohmelze: 
T., L. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 3 -Chlor-1 -nitro-benzol : P. Zustands- 
diagramm des bin&ren Systems mit 3-Chlor-l -nitro-benzol unter Drucken bis zu 2550 kg/cm 2 1 
P, — Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat in siedender 
alkoholischer Kalilauge zu S.S'-Dibrom-azobenzol und wenig 3 -Brom -anilin, in siedender 
methylalkoholischer Kalilauge zu S.S'-Dibrom-hydrazobenzol und Anilin reduziert (Busch, 
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Schulz, B. 62, 1464). Beim Erhitzen von Magnesium in waBrig-methylalkoholischer Ammo- 
niumchlorid-Ldsung (Zechmeister, Rom, B. 69, 872) oder beim Behandeln mit uberschiissigem 
Magnesium in Methanol anfangs unter Kiihlung, dann unter Erhitzen (Z., R.. A. 468, 131) 
entsteht 3. 3'-Dibrom-azoxy benzol. 

4-Brom-l-nitro-benzol Ce^OgNBr = C ? H 4 Br*N0 2 (H 248; E I 132). B . Neben 
wenig 2-Brom-l -nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd in Brombenzol auf iiber- 
schussiges Brombenzol bei 0° bis 10° in Gegenwart von 0,6 Mol Aluminiumchlorid und nach- 
folgender Zersetzung mit Wasser ( Schaarschmidt , B. 67, 2071; ScH., B alzerkie wicz , 
Gante, B. 68, 601). Aus Brombenzol bei der Einw. von Distickstoffpentoxyd in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0° (Haines, Adkins, Am. Soc . 47, 1419) oder bei der Einw. eines Gemisches 
aus N itrosy lsch wef elsaure -f- rauehender Salpeters&ure (D: 1,502) (Varma, Kulkarni, Am. 
Soc. 47, 146). Ala Nebenprodukt bei der Behandlung von Nitrosobenzol mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff bei — 5° (Ingold, Soc. 127, 516). 

H 248 , Z. 8 v. u. statt „Sodal6dung“ lies „Soda“. 

Durch Eintragen von 4-Brom-benzoldiazoniumsulfat-Ldsung in eine waBr. Natrium- 
nitrit-Losung bei Gegenwart von molekularem Kupfer oder von Kupf erbronze (Naturkupfer C) 
(Vesel^, Dvo^Ak, Bl. [4] 81, 422). Bei der Einw. von Peressigsaure auf 4-Brom-acetanilid 
(Bigiavt, R. A. L. [6] 6, 587). Aus 4-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Losung und Kupfer(I)- 
bromid in bromwasserstoffsaurer Losung bei 0 — 5° oder 100 — 105° (Fry, Grote, Am. Soc. 
48, 711). Beim Erhitzen von Tetrakis-[4-nitro-phenyl]-silan oder Tetrakis-[4-nitro-phenyl]- 
stannan mit Bromwasser und Brom im Rohr auf 100° (Vorlander, B. 68, 1900). Aus 
[4-Nitro-phenyl]-quecksilberchlorid beim Schiitteln mit Bromwasser (Kharasch, Chalkley, 
Am. Soc. 43, 612). Bei kurzem Erw&rmen von [4-Brom-phenyl]-quecksilberacetat mit 68%iger 
Salpeters&ure auf 66° (Hanke, Am. Soc. 45, 1329). 

F: 125° (Hanke, Am. Soc. 46, 1329; Ingold, Soc. 127, 617), 127° (korr.) (Sugden, 
Wilkins, Soc. 127, 2521). Dampfdruck bei 10°, 20° und 30°: Swan, Mack, Am. Soc. 47, 
2115. DJ: 1,938 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200); D‘»: 1,663; DJ 4 **: 1,652; T>\": 1,536; D\ u : 
1,623 (S., W.). Oberflachenspannung zwischen 132° (34,68 dyn/cm) und 170° (30,63 dyn/cm): 
S., W. Dipolmoment uXiO 18 : 2,69 (verd. Ldsung; Benzol) (Hojendahl, Nature 117, 892; 
C. 1926 II, 1114), 2,53 (verd. Ldsung; Benzol) (Ho., Phys.Z. 30, 394; C. 1929 II, 1898). 
— Bildet mit 4-Chlor-l -nitro-benzol eme ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen (John- 
ston, Jones, J. phys. Chem. 32, 602). Thermische Analyse des binaren Systems mit Cinna- 
mylidenacetophenon (Eutektikum bei 74° und ca. 40 Mol- % 4-Brom-l-nitro-benzol): Giua, 
O. 66, 573, 576. — Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat 
in siedender alkoholischer Kalilauge zu 4.4 , -Dibrom-azobenzol und wenig 4-Brom-anilin, 
in siedender methylalkoholischer Kalilauge zu 4. 4'-Dibrom-azoxy benzol und Anilin reduziert 
(Busch, Schulz, B. 62, 1464). Liefert beim Erhitzen mit Magnesium in waBrig-methyl- 
alkoholischer Ammoniumchlorid-LOsung (Zechmeister, Rom, B. 69, 872) oder bei gelindem 
Kochen mit Magnesium in Methanol (Z., R ., A. 468, 131) 4.4'-Dibrom-azoxy benzol. Diese 
Verbindung entsteht auch beim Erwarmen mit wafirig-propylalkoholischer oder allylalko- 
holischer Kalilauge (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654). Bei der Reduktion mit Natrium- 
butylat und -sek.-butylat bei Zusatz von Benzol entstehen 4 . 4'- Dibrom - azoxy benzol und 
4-Brom-anilin (Suter, Dains, Am. Soc. 60, 2735). Liefert mit Kaliumpentasuuid in Ather 
nach Extraktion des erhaltenen Niederschlags mit Alkohol die additionelle Verbindung von 
4.4 / -Dinitro-diphenyldisulfid mit 2 Mol Kaliumathylat (Thomas, Riding, Soc. 126, 2217). 
Verhalten beim Erwarmen mit waBrig-methyl- und atnylalkoholischer Kalilauge: R., C. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,1 n- Natrium &thyl at -L6sung in Alkohol und 90,7%igem 
Alkohol bei 60°: Rheinlander, Soc. 123, 3109. Beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd, 
Kupferpulver und wasserfreier Soda in Nitrobenzol auf 220° und nachfolgenden Behandeln 
des entstandenen Kondensationsprodukts mit konz. Schwefelsfture auf dem Wasserbad 
entsteht 2-Nitro-acridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 49, 1051). Liefert mit 2-Amino- 
acetophenon bei Gegenwart von Soda und wenig Kupferpulver in Nitrobenzol bei 220° 
4 / -Nitro-2-aoetyl-diphenylamin (J., Rethwisch, Am. Soc. 50, 1149). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 
1928, 332. 

5 -Fluor -2 -brom -1 -nitro-benzol C e H 3 O a NBrF, s. nebenstehende Formel. NOj 
B. Neben 6-Fluor-3-brom-l -nitro-benzol beim Behandeln von 4-Fluor-l-bfom- Br 

benzol mit Salpeters&ure (D: 1,52) in der Kalte (van Hove, Bl. Acad. Bdg. [5] v | | 

12 , 804, 815 ; C. 1927 1*884). Aus 4-Fluor-2-nitro-anilin durch Diazotieren in brom- * * 
wasserstoffsaurer Ldsung und Behandeln der Diazoniumsalz-Losung mit fein verteiltem 
Kupfer und 70%iger Bromwasserstoffsaure (van H.). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). 
E: 40,3°. Kpao** 140°. Sehr leicht ldslioh in heiBer 80%iger Essigs&ure, ldslich in den meisten 
organisohen LOsungsmitteln. Thermische Analyse des Systems mit 6-Fluor-3-brom-l -nitro- 
benzol: vanH. — Wird durch w&Br. Natronlauge langsam, durch Natriummethylat etwas 
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rascher unter Austausch des Broms angegriffen; waBriges und alkoholisches Ammoniak 
wirken nicht ©in. 

6-Fluor-8-brom-l-nitro-benzol C 6 H 3 0 2 NBrF, s. nebenstehende Formel. ?0* 

B Neben 5-Fluor-2-brom-l -nitro-benzol beim Behandeln von 4-Fluor-l-brom- 
benzol mit Salpetersaure (D: 1,52) in der Kalte (van Hove, Bl Acad. Bdg. [5] I J. Br 
12, 804, 815 ; C. 1927 1, 884). Aus 4-Fluor-3-nitro-anilin durch Diazotieren in brom- 
wasserstoffsaurer Ldsung und Behandeln der Diazoniumsalz-Ldsung mit fein verteiltem 
Kupfer und 70%iger Bromwasserstoffsaure (van H.). — Gelbliche Nadeln. F: 19°. Xp 36 : 

145 1470. Thermische Analyse dee Systems mit 5-Fluor-2-brom-l -nitro-benzol (Eutektikum 

mit ca. 60% 5-Fluor-2-brom-l -nitro-benzol; F: ca. — 2°) : van H. — Gibt bei Einw. von 
verd. Natronlauge oder Sodalosung 4-Brom-2-nitro-phenol, bei Einw. von Natriummethylat- 
Losung 4-Brom-2-nitro-anisol, bei Einw. von waBr. Ammoniak 4-Brom-2-nitro-anilin. 

4-CLlor-2-brom-l-nitro -benzol C-HgOgNClBr, Formel I (H 249). E: 48,4° (Mayes, 
Turner, Soc. 1028, 093). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 2-Chlor-4-brom- 


no 2 


■•O'” “-O 


Cl 


1-nitro benzol: M., T. 

2-Chlor-4-brom-l-nitro-benzol C 6 H 3 0 2 NClBr, Formel II 
(H 249). F: 44,5° (Mayes, Turner, Soc. 1928, 693). E: 43,4°. 

Thermische Analyse des binaren Systems mit 4-Chlor-2-brom- 
1 -nitro-benzol: M., T. 

4.5-Diohlor-2-brom-l-nitro-benzol(P) C 8 H 2 0 2 NCl 2 Br, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Behandeln von in salzsaurer Losung diazotiertem 5-Brom- 
2 .4-dinitro-anilin mit Kupfer(I)-^ alorid oder Kupfer(II)-sulfat (Hodgson, 

J. Soc. Dyers Col. 42, 367 ; C. 1927 1, 1431). — Krystalle (aus Alkohol). F : 70°. 

2.3-Dibrom-l-nitro-benzol C 6 H 3 0 2 NBr a , Formel I (H 249). 

H 250, Z. 4 v. o. statt , ,Kupferchloriirlosung u lies ,,Kupferbromiirldsung l 1 . 
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2.4-Dibrom-l-nitro-benzol C«H 3 0 2 NBr 2 , Formel II (H 250). 

B. Aus 3-Brom-4-nitro-anilin durch Diazotieren, Behandeln mit 
Kupfer (I)-bromid und Wasserdampf-Destillation (Luke§, Fragner, 

Che.n. Listy 22 , 324; C. 1929 I, 1684). — Krvstalle (aus Alkohol). 

F: 61°. 

2.6- Dibrom-l-nitro-benzol C 8 H 3 0oNBr 2 , s. nebenstehende Formel (H 250). 

F : 84° (Booy, Dienske, R. 45, 449). — Liefert beim Behandeln mit Magnesium 
in Methanol 2.5.2'.5'-Tetrabrom-azoxybenzol und andere Produkte (Zech- 
meister, Rom, A. 488, 132). Bei der Reduktion in alkal. Losung entstehen 
geringe Mengen 2.5.2'.5'-Tetrabrom-azoxyoenzol und 2.5.2'.5’-Tetrabrom-8zobenzol (Rai- 
ford, Bren, Am. Soc. 51, 2539). Liefert beim Erhitzen mit waBrig-alkoholischer Hydrazin- 
hydrat-Losung auf 100° im Rohr l-Oxy-6-brora-benztriazol (B., D.). Reagiert mit Natrium- 
disulfid unter Bildung von 4.4'-Dibrom-2.2 / -dinitro-diphenyldisulfid (Elgersma, R. 48, 
764). Liefert beim Erhitzen mit waBrig-methylalkoholischer Kalilauge 4-Brom-2-nitro- 
anisol (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654; R., Bren, Am. Soc. 51, 2540), mit waBrig- 
athylalkoholischer Kalilauge 4-Brom-2-nitro-phenetol (R., C.). Beim Kochen mit Piperidin 
entsteht 4-Brom -2 -nitro-l-piperidino-benzol (Le FAvre, Turner, Soc. 1927, 1117). Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: 
Brewin, Turner, Soc . 1928, 332. 

3.6- Dibrom-l-nitro-benzol C 6 H 3 0 2 NBr 2 , s. nebenstehende Formel (H 250). 

B. Entsteht neben viel 3.5-Dibrom-benzaldehyd beim allmahlichen Eintragen 
eines Gemisches aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzaldehyd und Kaliumpyrosulfit unter 
Eiskiihlung in Salpetersaure (D : 1 ,48 ) und Erwarmen der erhaltenen, mit Eiswasser 
verd. Diazoniumsalz-LOsung mit Alkohol in Gegenwart von Kupfersulfat auf dem Wasser- 
bad; entsteht analog aus 3.5-Dibrora-4-amino-acetophenon, 3.5-Dibrom-2-amino-benzoe- 
saure, 3.5-Dibrom-4-amino- benzoesaure und 2.6-Dibrom-4-nitro-phenylnitramin (Elion, 
R. 42, 149, 154, 158, 163, 165). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106° (R. Meyer, W. Meyer, 
Taeger, B. 53, 2042). Unloslich in Kalilauge (E.). — Liefert beim Kochen mit alkoholisch- 
waBriger Natronlauge 3.5.3'.5'-Tetrabrom-azoxybenzol, beim Kochen mit Zinkstaub in 
alkoholisch-waBriger Natronlauge 3.5.3^'-Tetrabrom-azobenzol (M., M., T.). 

2.4.8 -Tribrom -1-nitro -benzol C e H 2 0 2 NBr 8 , s. nebenstehende Formel ^° 2 
(H 251). 

H 251 , Z. 22 v. u. statt ,,2.4.6-T ribrom-benzoldiazoniumacetat 1, 1 
lies „2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium,sulfat“ . 
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. 2-Jod-l-nitro-benaol C 8 H 4 0 2 NI == C 8 H 4 IN0 2 (H 252; E I 133). B. Neben fiber- 
Wl0genden Mengen 4- Jod-1 -nitro-benzol bei langerer Einw. von Distickstofftetroxyd auf 
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Jodbenzol in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur oder besser in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 0° bis 5° (Schaarschmidt, Balzbrkiewicz, Gante, B. 68, 501 ).— 
Bei der Reduktion mit Eisen- und Essigsaure auf dem Wasserbade entstebt 2-Jod-anilin 
(Hodgson, Moore, Soc. 127, 2263). Liefert mit Zinn und Salzsaure ein Gemisch yon 2-Jod- 
mit 2 Chlor-anilin (H., M.). Beim Eintragen der alkoh. Losung in Zinn(II)-chlorid -f* Salz- 
saure bei 86,5° erfolgt teilweise Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, 80 c. 121, 677, 681). 
Liefert beim Kochen mit Natriumpropylat in Propylalkohol Benzol 2-Jod-anilin, geringe 
Mengen einer Aminosaure vom ScnmeLzpunkt 157° und teerige Produktion (Suter, Dains, 
Am. 80 c. 60, 2738). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in 
siedendem Benzol: Brewin, Turner, 80 c. 1028, 332. 

3-Jod-l-nitro*benzol C 6 H 4 0 2 NI = C 6 H 4 I*N0 2 (H 253; E I 133). B. Neben 3-Nitro- 
phenol aus Bis-[3-nitro-phenyl]-jodoniumnitrat und siedender 10%iger Kalilauge (Vor- 
lander, B . 68, 1899). Zur Bildung aus 3-Nitro-anilin nach Jacobson, Fertsch, Heubach 
(A. 308, 338; H 253) vgl. Dennett, Turner, Soc. 1020, 480. — F: 38° (D., T.). Kp 16 : 145° 
bis 165° (D., T.). Krystallisationsgeschwindigkeit unter hohem Druck: Hasselblatt, 
Z. anorg. Ch. 110, 347, 349. — Beim Eintragen der alkoh. Losung in Zinn(II)-chlorid + Salz- 
saure bei 86,5° erfolgt keine Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, 80 c. 121, 677). 


Bis - [3-nitro-phenyl]-jodoniumhydroxyd, S.S'-Dinitro-diphenyljodoniumhydr- 
oxyd C 12 H 9 0 6 N 2 I — (0 2 N*C 8 H 4 ) 2 I*0H (H 253). B. Das Nitrat entsteht aus Diphenyl- 
jodoniumnitrat und Salpeterschwefelsaure unter Kuhlung mit Wasser (Vorlander, B. 
68, 1898). — CiaHgO^jI'Cl. Nadeln. F: 209°. Ziemlich schwer lbslich in Wasser. — 
Ci 2 H 8 0 4 N 2 I I. Gelbliches, krystallinisches Pulver. Schmilzt bei 142 — 144° unter Zer- 
setzung in 3-Jod-l-nitro-benzol. Farbt sich im Licht dunkler gelb und zersetzt sich dann 
bei ca. 130°. — C 12 H 8 0 4 N 2 I*C10 4 . Krystalle. F: ca. 188°. Explodiert beim Erhitzen iiber 
der Flamme. — C„H 8 0 4 N 2 I*N0 8 . Liefert mit siedender 10%iger Kalilauge 3-Jod-l-nitro- 
benzol und 3-Nitro-phenol. — Pikrat C 12 H 8 0 4 N 2 I • O • C 6 H 2 0 6 N 8 . F: ca. 194°. 


4-Jod-l-nitro-benzol C 8 H 4 0 2 NI = C 8 H 4 I-N0 2 (H 253; E I 133). B. Neben wenig 
2-Jod-l-nitro-benzol bei l&ngerer Einw. von Distickstofftetroxyd auf Jodbenzol in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur oder besser in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 0° bis 5° (Schaarschmidt, Balzbrkiewicz, Gante, B. 68, 501). Bei der Einw. eines 
Gemisches aus Nitrosylschwefelsaure -f rauchender Salpetersaure (D: 1,502) auf Jodbenzol 
(Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Durch Behandeln von 4-Jodoso-l-nitro-benzol mit 
Silberoxyd in Wasser (Vorlander, Buchner, B. 68, 1291) oder von 4-Jodo-l-nitro-benzol 
mit waBr. Kalilauge, neben Nitrobenzol (V., B.). Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,48) 
auf [4-Jod-phenyl]-cyclohexan bei 0° (Mayes, Turner, Soc. 1020, 507). — F: 172° (M., T.). 
— Liefert bei der Hydrierung in 5%iger methylalkoholischer Kalilauge in Gegenwart von 
palladiniertem Calciumcarbonat Benzidin und Anilin (Busch, Schmidt, B. 02, 2618). Bei 
der Reduktion mit Natriumbutylat bei Zusatz von Benzol entstehen 4.4'-Dijod-azoxybenzol 
und 4-Jod-anilin (Suter, Dains, Am. Soc. 60, 2735). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1028, 332. 


4-Jodoso-l-nitro-benzol C 6 H 4 0 8 NI = 0I C 6 H 4 -N0 2 (H 254). Das salzsaure Salz 
(4-Nitro-phenyljodidchlorid) liefert bei langerem Schiitteln mit uberschiissiger 
Natriumhypochlorit- oder Chlorkalk-Losung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 4- Jodo- 
1-nitro-benzol (Vorlander, Buchner, B. 68, 1291). Liefert beim Behandeln mit Silber- 
oxyd in Wasser 4 - Jod- 1-nitro- benzol. 


4- Jodo-l-nitro- benzol C 6 H 4 0 4 NI = 0 2 I C 8 H 4 N0 2 (H 254). B. Durch langeres 
Schiitteln von 4-Nitro-phenyljodidchlorid mit uberschussiger Natriumhypochlorit- oder Chlor- 
kalk- Losung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig (Vorlander, Buchner, B. 68, 1291). — 
Liefert beim Behandeln mit waBr. Kalilauge Nitrobenzol und 4-Jod-l-nitro-benzol (V., B.). 
Bei l&ngerem Schiitteln mit Silberoxyd in Wasser bei Zimmertemperatur entsteht Nitrobenzol 
(V., B.). Beim Kochen mit Natriumnitrit-Losung entsteht hauptsachlich 1.4-Dinitro-benzol, 
neben 2.6-Dijod-4-nitro-phenol (V., JR. 48, 914). Liefert mit siedender Natriumazid-Losung 
4-Nitro-l-azido-benzol (V.). 


6 -Fluor -2 -jod -1-nitro -benzol C fl H 3 0 2 NIF, s. nebenstehende Formel. B. 
Aus 4-Fluor-2-nitro-anilin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lbsung und Umsetzen 
der Diazoniumsalz-Lbsung mit kalter Kaliumjodid-Lbsung (van Hove, Bl. Acad. 
Belg. [5] 12, 827 ; Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 375 ; C. 1027 1, 885). — Gelbliche Kiystalle 
(aus Alkohol in der K&lte). F: 22, 5°. Kp^: 162 — 163°. 

0 -Fluor -3 -jod-l-nitro- benzol C 6 H 8 0 2 NIF, s. nebenstehende Formel. B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure auf 4-Fluor- 
l-jod-benzol bei — 10° (van Hove, Bl. Acad . Bdg. [5] 12, 824, 829; Bl. Soc. chim. 
Bdg. 86, 375, 376; C. 10271, 885). Neben 4-Jod-2-mtro-phenol beim Diazotieren 
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von 4-Fluor-3-nitro-anilin in schwefelsaurer Losung und Umsetzen der Diaaomumsalz-Lfisung 
mit Kaliumiodid-LCsung (van H.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 36,6°. Kp„ : 174— 170 . 

Gibt mit Natriummethylat-Loaung 4- Jod-2-nitro-anisol. Liefert mit alkoh. Ammomak 

4- Jod-2-nitro-amlin. 

4 - Chlor - 2 - jod - 1 - nitro - benzol C 6 H 3 0 2 NCU, Form el I (H 254). F: 61,5° (Mayes, 
Turner, Soc. 1028, 693). E: 60,3°. Therm ische Analyse des bin&ren Systems mit2-Chlor- 
4-jod-l -nitro-benzol : M., T. NOa 

6 - Chlor - 3 -jod-1 -nitro -benzol C 6 H 3 0 2 NC1I, Forme! II r'S* 1 * 

(E I 133). B . Beim Diazotieren von 4-Chlor-6-jod-2-nifcro-anilin I. | J II. 
mit Amylnitrit in Alkohol Bradfield, Orton, Roberts, Soc. r 
1928, 784). 01 

0 - Chlor-8-jod-l-nitro-benzdl C 6 H 3 0 2 NC1I, s. nebenstehende Formel. B. NOa 
Neben anderen Verbindungen bei der allmahlichen Einw. von Kaliumnitrat auf C i 
4-Chlor-l -jod- benzol in konz. Schwefelsaure (van Hove, Bl . Acad. Belgique [5] 12, | [ T 

831, 832; Bl. Soc.chim. Belg. 30, 379; C. 19271, 885; II, 1146). — Krystalle ^’ A 
(aus Alkohol). F: 70—71°. N 0 2 

2 -Chlor -4 -jod-1 -nitro -benzol C 6 H 3 0 2 NC1I, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 3-Chlor-4-nitro-anilin nach Sandmeyer (Mayes, Turner, Soc. 1928, 693). — | !' 

F: 63°. E: 61,8°. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 4-Chlor-2-jod- 
1-nitro-benzol: M., T. i 

4 -Brom-2-jod-l-nitro- benzol C fl H 3 0 2 NBrI, Formel I (H 254). E: 81,1° (Mayes, 
Turner, Soc. 1928, 693). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 2-Brom-4-jod- 
1 -nitro-benzol: M., T. NOa NO* 

6 -Brom-3-jod-l-nitro -benzol C 8 IJ 3 0 2 NBrI, Formel II 
(E I 134). B. Beim Diazotieren von 4-Brom-6-jod-2-nitro-anilin I- | | II- Br J J 

mit Amylnitrit in Alkohol (Bradfield, Orton, Roberts, Soc. V 
1928, 784). — F: 97°. Br 

2-Brom-4-jod-l-nitro-benzol CgHgOgNBrI, s. nebenstehende Formel (H254). NOa 
Die Verbindung von Korner (O. 4, 384; J. 1875, 329; H 254) ist 6-Brom-4-jod-1.3-di- 
nitro-benzol (Mayes, Turner, Soc. 1928, 693). — - B. Aus 3-Brom-4-nitro-anilin I I’ r 
nach Sandmeyer (M., T.). — F : 76 — 76,5°. E : 74,4°. Thermische Analyse des bin&ren 
Systems mit 4-Brom-2- jod-1 -nitro-benzol: M., T. i 

3.6-Dibrom-4-jod-l-nitro-benzol C 8 H 2 0 2 NBr 2 I, s. nebenstehende Formel NOa 
(E I 134). F: 152° (unkorr.) (Schuegraf, Helv . 12, 408; vgl. dagegen Korner, 

Contardi, B.A.L. [5] 221, 830; E I 134), 153,5° (Schoutissen, Am. So. f | 

56 [1933], 4532). Liefert mit Hydrochinonmonomethylather und wasserfreiem Br *L — J-Br 
Kaliumcarbonat in Methyl&thylketon auf dem Wasserbad 2 , .6'-Dibrom-4 / -nitro- i 
4-methoxy-diphenyl&ther. 

4-Chlor-1.3-dijod-x-nitro-benzol CgHjOjNClIg, s. nebenstehende Formel I 

(H 256). B. Neben anderen Verbindungen bei der allm&hlichen Einw. von 
Kaliumnitrat auf 4-Chlor-l -jod-benzol in konz. Schwefels&ure (van Hove, 0 2 n{| 

Bl. Acad. Belg. [5] 12, 833; Bl. Soc. ohim. Belg. 38, 379; C. 1927 I, 885). — ^ 

Krystalle (aus Alkohol). F: 92 — 93°. Cl 

3.4.5-Try od-l-nitro-benzol C 8 H 2 0 2 NI 3 , s. nebenstehende Formel (H256). NOa 
F: 165° (Harington, Barger, Biochem.J. 21, 175; vgl. dagegen Willgerodt, 

Arnold, B. 34 [1901], 3348), 167° (Repossi, Z. Kr. 55 [1915], 286; Kalb, Mitarb., [ J 
B. 59, 1862). — Die siedende Losung in Aceton liefert bei allm&hlichem Zusatz 1 
von Zinn(Il)-chlorid in heifier konzentrierter Salzs&ure 3.4.5-Trijod-anilin (K., I 
Mitarb.; vgl. W., A.). Liefert mit Hydrochinonmonomethylather und wasserfreiem Kalium- 
carbonat in siedendem Methyl&thylketon 2 / .6 , -Dijod-4'-nitro-4-methoxy-diphenyl&ther 
(H., B.). 


3- Nitroso-l -nitro-benzol C 8 H 4 0 3 N 2 = ONC 6 H 4 NO a (H 257). B. Bei der Oxy- 
dation von 3-Nitro-anilin mit Peressigsaure in w&fir. LOsung (D’Ans, Kneip, B. 48 [1915], 
1145). — Liefert mit 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkoh. Kanlauge 2.4-Dinitro-benzaldoxim- 
N-[3-nitro-phenyl&ther] (Syst. Nr. 1671) (Barrow, Griffiths, Bloom, Soc. 121, 1718). — 
Wirkung auf Kaninchenblut: Lipschitz, H. 109, 224. Physiologisches Verhalten: H. Staub 
in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 96. 

4- NitroBO-l-nitro-benzol C 8 H 4 0 3 N 2 = ON C 6 H 4 *NO. (H 257). B. Durch Einw. von 
Stickstoffpentoxyd auf eine Lbsung von Nitrosobenzol in Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- 
wart von Phosphorpentoxyd unter Kiihlung, neben Nitrobenzol (Ingold, Soc. 127, 517). 
Zur Bildung aus 4-Nitro-anilin durch Oxydation mit Sulfomonopers&ure vgl. Bigiavi, 
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Franceschi, G. 57 , 373. Bei der Oxydation von 4-Nitro-anilin mit Peressigsaure (D’Ans, 
Kneip, B. 48 , 1145). — Beim Behandeln mit 1 Mol des Natriumsalzes der Nitrohydroxyl- 
aminsaure in verd. Alkohol bei 80° entsteht 4-Nitro-phenylnitrosohydroxylamin, neben 
4.4'-Dinitro-azoxybenzol; bei Anwendung von uberschussigem nitrohydroxylaminsaurem 
Natrium bildet sich auBerdem noch 4.4'-Dinitro-azobenzol (B., F.). Liefert mit 4-Nitro- 
benzylchlorid in Methanol -f- Alkohol in Gegenwart von Kaliumhydroxyd 4.4'-Dinitro- 
stilben und 4-Nitro-benzaldoxim-N-[4-nitro-phenylather] (Barrow, Griffith, Soc . 110 , 
216). Bei der Einw. von 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge entsteht 2.4-Dinitro- 
benzaldoxim-N-[4-nitro-phenylather] (B., G., Bloom, Soc. 121, 1716). [Gottfried] 


1.2- Dinitro -benzol, o-Dinitro-benzol C 6 H 4 0 4 N 2 = C 6 H 4 (N0 2 ) 2 (H 257; El 135). 
ivonnte bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure auf Wismuttriphenyl (vgl. Gillmeister, 
B. 30, 2844) nicht erhalten werden (Wilkinson, Challenger, Soc. 125, 856). — Krystallo- 
graphische Untersuchung: Bragg, Soc. 121, 2773. F: 116,0 — 116,5° (Williams, Schwingel, 
Am. Soc. 60, 363), 116,93° (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286). Molekular- 
w&rme zwischen 110,3° absol. (20,6 cal) und 343,7° absol. (51,4 cal): An., Am. Soc. 48 , 
1294. Molekularwarme festen 1.2-Dinitro-benzols zwischen 25° (46,6 cal) und dem Schmelz- 
punkt (60,2 cal) und fliissigen 1. 2 -Dinitro- benzols zwischen dem Schmelzpunkt (65,2 cal) 
und hoheren Temperaturen : An., L., Joh., Am. Soc. 48, 1280, 1286. Schmelzwarme: 
5,460 kcal/Mol: A., L., Joh. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 703,8 kcal/Mol 
(Garner, Abernethy. Pr. roy. Soc. [A] 09, 230; C. 1921 III, 866). Dipolmoment ^xlO 18 : 
5,95 (Hojendahl, Nature 117, 892; C. 1928 11, 1114), 6,00 (Ho., Phys.Z. 30 [1929], 394), 
6,05 (Williams, Schw., Am. Soc. 60, 367; Williams, Phys.Z. 29 [1928], 178) (samtliche 
Messungen an verd. Losungen in Benzol ausgefuhrt). Thermische Analyse der binaren Ge- 
mische mit 1.3-Dinitro-benzol und 1.4-Dinitro- benzol: An., J. phys. Ghem. 20, 1042; mit 
Anthracen: Kremann, R. Muller, M. 42, 185, 186; mit Triphenylcarbinol: Kr., Hohl, 
B. Mu., M. 42, 210, 211; mit 3-Oxy-benzaldehyd : Kr., Pogantsch, M. 44, 165, 171; mit 
2-Xitro-anilin, 3-Nitro-anilin und 4-Nitro-anilin: Joh., Jones, J . phys. Chem. 32, 594; 
mit 3- Amino-phenol: Kr., Lupfer, Zawodsky, M. 41, 532; mit Carbazol: Kr., Stiizelba, 
M. 42, 170, 175. Dicliten und Dielektr. -Konst, von verd. Losungen in Benzol bei 25°: 
Williams, Schw., Am. Soc. 60, 363. Elektrisehe Leitfahigkeit in flussigem Ammoniak: 
Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1236. — 1 .2-Dinitro-benzol wird durch atmende oder 
garende Zellen zu 2-Nitro-phc > nylhydroxvlamin reduziert und kann daher als Indikator 
zur Messung der Atmungs- und Garungsgeschwindigkeit dienen (W. Lipschitz in C. Oppen- 
heimer. Die Fermente und ihre Wirkungen, Bd. Ill [Leipzig 1929], S. 1135). Kartoffelsaft 
wirkt hemmend auf die Reduktion von 1. 2-Dinitro-benzol durch hohere Pflanzen und tierische 
Gewebe, fordernd auf die Reduktion durch Garungsorganismen (Pietsch, Bio.Z. 181, 183). 
Feduktion durch verschiedene Agenzien in Gegenwart von Fermenten: Bernheim, Biochem. J . 
22, 346, 1181, 1189; Dixon, Biochem. J . 20, 711. — Gibt mit d-Fructose in waBrig-alko- 
holiseher Alkalilauge im Gegensatz zu 1.3-Dinitro-benzol cine violette Farbung (SzECsi)NYi- 
Xagy, Bio.Z. 281, 175). 

1.3- Dinitro-benzol, m-Dinitro-benzol C 6 H 4 0 4 N 2 = C 6 H 4 (N0 2 ) 2 (H 258; E I 135). B. 

1.3-Dinitro-benzol entsteht, mitunter in geringer Menge und meist neben anderen Produkten. 
bei der Nitrierung von Benzol oder Nitrobenzol mit verschiedenen Nitrierungsmitteln; z. B. 
bei liingerer Finw. von technischem Stickstofftetroxyd auf Benzol (Schaarschmidt, Smolla, 
B. 67, 34): bei langerer Belichtung eincs Gemisches von Benzol und Stickstofftetroxyd mit 
Sonnenlicht (Bass, Johnson, Am. Soc. 48, 459); beim Kochen von Nitrobenzol mit Salpeter- 
siiure (I): 1,40) in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 599); 
aus Nitrobenzol beim Behandeln mit Stickstofftetroxyd und rauchender Schwefels&ure 
bei 60—75° (Pinck, Am. Soc. 49, 2539) oder mit Stickstoffpentoxyd bei 0° (Haines, Adkins. 
Am. Soc. 47, 1419). Bei der Nitrierung von Wismuttriphenyl mit Salpetersaure (D: 1,4) 
und Schwefelsiiure bei — 15° oder mit rauchender Salpetersaure und Schwefelsaure bei 100° 
oder mit rauchender Salpetersaure unter starker Kiihlung (Wilkinson, Challenger, Soc. 
126, 860, 861). — Technisehe Darstellung durch Nitrieren von Nitrobenzol mit Salpeter- 
schwefelsaure: H. E. Fierz-David, L. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938 J, 
8. 68. — Sowohl kaufliehe als auch im Laboratorium dargestellte Prftparate von 1.3-Dinitro- 
benzol enthalten fast stets 1.2- und 1.4-Dinitro-benzol (Brand, Modersohn, J. pr. [2] 120. 
163 Anm. 1; Lipschitz, Osterroth, P fingers Arch. Physiol. 205, 354; vgl. auch Szecsenyi- 
Nagy, Bio.Z. 281 [1935], 175). 

Krystallographische Untersuchung: Bragg, Soc. 121, 2773. Harte der Krystalle: Reis, 
^immermann, Z. Kr. 57, 484; Ph. Oh. 102, 333. F : 89,0 — 89,5° (Williams, Schwingel, Am. 
Soc. 60, 363), 89,85° (McCamish, Salathe, Am. Soc. 60, 1785), 90,0° (Field, Garner, Smith, 
Soc. 127, 1231), 90,08° (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286), 90,0 — 90,1° (Garner, 
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Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 219). E: 89,57° (McC., Sa.), 89,97 — 90,00° (Desvergnes, 
Monit. scient. [5] 16, 149; C. 1926 II, 2051). Erstammgstemperatur zwischen 1 kg/cm* (89,8°) 
und 2099kg/cm a (140,0°): Puschin, Soc. 126, 2629. Molekularw&rme zwischen 110,3° absol. 
(21,0 cal) und 343,7° absol. (49,7 cal): Andrews, Am. Soc . 48, 1294. Molekularw&rme festen 

1.3-Dinitro-benzols zwischen 25° (44,7 cal) und dem Schmelzpunkt (51,9 cal) und flussigen 

1.3- Dinitro- benzols zwischen dem Schmelzpunkt (68,2 cal) und hdheren Temperaturen: An., 
Lynn, John., Am. Soc. 48, 1280, 1286. Krystallisationswarme : G., Ab., Pr. roy. Soc. [A] 99, 
230; C. 1921 III, 866. Schmelzwarme : 4,150 kcal/Mol (An., L., J.). Verbrennungsw&rme bei 
konstantem Volumen: 695,7 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi i a Landolt-Bomst. E III, 2914), 
697,03 kcal/Mol (Pu., Ph. Ch. 124, 19), 700,6 kcal/Mol (G., Ab.). DJ: 1,571 (Ziegler, Ditzel, 
A. 473, 200). Krystallisationsgeschwindigkeit: Tammann, Laass, Z. anorg. Ch. 172, 68. 
{Crystallisation gleichmaBig gefarbter 1.3-Dinitro-benzol-Krystalle aus der mit Farbstoffen 
versetzten unterkuhlten Schmelze: Ta., Laass, Z. anorg. Ch. 172, 70. Absorptionsspektrum 
in fliissigem Ammoniak: Garner, Gillbe, Soc. 1928, 2890, 2896. Dipolmoment j/Xl0 18 : 
4,02 (Hojendahl, Nature 117, 892; C. 1926 II, 1114), 3,70 (Ho., Pkys.Z. 80 [1929], 394), 
3,81 (W., Schw., Am. Soc. 60, 363; W., Phys.Z. 29 [1928], 178) (samtliche Messungen 
an verd. Ldsungen in Benzol ausgefiihrt). — In 100 g Wasser Ibsen sich bei 13° 0,0068 g, bei 
50° 0,0469 g, bei 100° 0,1910 g (Desvergnes, Monit. scient. [5] 16, 149; C. 1926 II, 2051), 
Loslichkeiten in organischen Lftsungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen: D., Monit. 
scient. [5] 16, 149. Loslich in fliissigem Ammoniak mit rotvioletter Farbe (de Carli, O. 67, 
351; Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231), in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe 
(deC.). Therrnische Analyse der binaren Systeme mit Urethan (Eutektikum bei ca. 42,3° 
und ca. 91 Mol-% Urethan): Pu., Fioletova, Soc. 121, 2822; mit 1 .2-Dinitro-benzol und 

1.4- Dinitro-benzol: An., J.phys.Chem. 29, 1042; mit Naphthalin: Pu., Ph. Ch. 124, 18; 
mit Anthracen: Kremann, R. Muller, M. 42, 185, 187; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: 
Jefremow, Tichomirowa, 3K. 69, 379, 383, 388; C. 1928 I, 188; mit /?-Naphthol und mit 
Methyl-^-naphthyl-ather: Giua, Marcellino, G. 601, 346, 347, 355; mit Triphenylcarbinol : 
Kremann, Hohl, R. Muller, M. 42, 210, 212; mit Hydroehinondimethylather: Giua, 
M., G. 601, 346, 351; mit Campher: Je., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 1916, 30; C. 19261, 
2144; Izv. ross. Akad. [6] 13, 768; C. 1926 II, 524; mit Cinnamylidenacetophenon : Giua, G. 
66, 573; mit 3-Oxy-benzaldehyd : Kre., Pogantsch, M. 44, 165, 171; mit 2-Nitro-anilin, 

3- Nitro-anilin und 4-Nitro-anilin: John., Jones, J. phys. Chem. 32, 594; mit N-Nitro- 
N-methyl-2.4.6-trinitro-anilin : Je., Ti., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 285; C. 19271, 2628; 
mit 3 -Amino-phenol : Kre., Lupfer, Zawodsky, M. 41, 532, 533; mit Azobenzol und mit 

4- Amino-azobenzol : Giua, Reggiani, G . 66, 656; mit Carbazol: Kre., Strzelba, M. 42, 
171, 175. Abkiihlungskurven von aquimolekularen Gemischen aus 1 . 3 -Dinitro- benzol und 
Naphthalin unter verschiedenen Drucken: Puschin, Ph. Ch. 124, 21. Dichten von Gemischen 
mit Benzol bei 25°: W., Schw., Am. Soc. 46, 363. Warmetonung beim L6sen in Benzol, 
Alkohol und Ather: Gehlhoff, Ph. Ch. 98, 254. Dielektr. -Konst, von LOsungen in Benzol 
bei 20°: Partington, Rule, Phil. Mag. [7] 1, 1036; C. 1926 II, 2145. Elektrische Leit- 
fahigkeit einer Losung von 1.3 -Dinitro- benzol in Schwefelsauremonohydrat bei 12°: Cher- 
buliez, Helv. 6, 285. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Ammoniak: Field, Garner, 
Smith, Soc. 127, 1236. Scheinbares Reduktionspotential in 0,2 Mol Chlorwasserstoff ent- 
haltendem Alkohol oder Aceton bei 24°: Con ant, Lutz, Am. Soc. 46, 1052, 1056. 

Uber die explosiven Eigenschaften vgl. Robertson, Soc. 119, 8. Bei der Belichtung 
von auf Baumwolle feinverteiltem 1.3 -Dinitro- benzol mit Sonnenlicht oder ultraviolettem 
Licht entsteht anscheinend 3. 3'- Dinitro -azoxy benzol (Seyewetz, Mounier, Bl. [4] 48, 
651). Beim Erwarmen mit Kaliumpersulfat-Losiing auf dem Wasserbad bilden sich Ammoniak, 
Salpetersaure, Cyanwasserstoffsaure und sehr geringe Mengen salpetrige Saure (Ricca, 
G. 67, 269). Beim Kochen mit Salpetersaure (D : 1,4) und Quecksilboroxyd erhalt man geringe 
Mengen Mercurioxalat (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 599). 1.3-Dinitro- benzol liefert bei der 
Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle je nach den Mengenver- 
haltmssen N-[3-Nitro-phenyl]-hydroxylamin, 3-Nitro-anilin oder m-Phenylendiamin; wird 
die Reduktion bei Gegenwart von Kalilauge durchgefiihrt, dann erhalt man 3.3'-Dinitro- 
azoxy benzol (Brand, Steiner, B. 66, 881). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender 
schwa. Gssigsaurer waBrig-alkoholischer Calciumchlorid-Losung oder neutraler oder saurer 
Ammomumchlorid-L58ung entsteht N- [3- Nitro- phenyl] -hydroxylamin (Brand, Moder- 
soHN, t/. pr. [2] 120, 171). 1.3-Dinitro-benzol liefert beim Erwftrmen mit Eisensp&nen und 
Eisen(III)"Chlond oder Natriumchlorid in Wasser auf 100° 3-Nitro-anilin (Bretnutz, Pensa, 
Notiztarw chim.-ind. 2, 185; C. 1927 II, 243). Wird beim Kochen mit Eisenpulver und 
Magnesiumchlond in waBr. Aceton zu m-Phenylendiamin reduziert (Micewicz, Roczniki 
Chem. Q, 53; C. 1928 II, 441). Titan ( III )-chlorid reduziert in heiBer stark saurer Ldsung 
quantitativ zu m-Phenylendiamin (English, J And. Eng. Chem. 12, 997; C. 1921 II, 623), 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Losung von 1.3-Dinitro-benzol in waflr. 
Pyridm auf dem Wasserbad erhalt man 3-Nitro-anilin (Brady, Day, Reynolds, Soc . 1929, 
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2266). Bei Behandlung mit Natriumdisulfid in Benzol -f Wasser bei Gegenwart von Calcium- 
ehlorid bildet sich 3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Haworth, Lapworth, Soc. 119, 775). Reduk- 
tion durch Natriumbenzylat in Benzol: Suter, Dains, Am. Soc . 60, 2735. 1.3-Dinitro- 
benzol liefert bei 12-stdg. Erhitzen mit Salpetersaure und 33%iger rauchender Schwefel- 
saure (Verhaltnis HNO s : S0 8 = 120: 59) auf 115° Tetranitromethan neben 1.3.5-Trinitro- 
benzol (McKie, J. Soc. chem. Ind. 44, 431 T; C. 1926 I, 84). Bei 8 — 9-stdg. Erhitzen auf 
150 — 160° mit rauchender Schwefelsaure (18% S0 3 -Gehalt) bei Gegenwart von Quecksilber 
erhalt man 3.5-Dinitro-benzol-sulfonsaure-(l) (Griffith, Soc. 126, 1401). 1.3-Dinitro-benzol 
liefert beim Kochen mit NaHSO s -Ldsung das Natriumsalz der [3-Nitro-phenyl]-sulfamid- 
saure und das Dinatriumsalz der m-Phenylen-disulfamidsaure (Weil, Wassermann, B. 
55, 2542). Liefert beim Erwarmen mit uberschiissigem nitrohydroxylaminsaurem Natrium 
in verd. Alkohol auf 80° 3-Nitro-phenylnitrosohydroxylamin (Syst. Nr. 2219) (Bioiavi, 
Franceschi, G. 67, 378; B., R.A.L . [6] 4, 458). 1.3-Dinitro-benzol wird in Stickstoff- 
atmosphare durch Alanin in Gegenwart von Palladiumschwarz zu 3-Nitro-phenylhydroxyl- 
amin reduziert, wobei Alanin in Acetaldehyd iibergeht (Wieland, Berg el, A. 439, 205). 
Verhalten als Sauerstoffiibertrager bei der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen: 
Rosenmund, Zetzsche, B. 54, 1096, 2036; Ze., Zala, Helv. 9, 288. Setzt man 1.3-Dinitro- 
benzol mit Phenylhydroxylamin in methylalkoholischer Kalilauge unterhalb 40 — 45° um, 
so erhalt man a- und /?- 3 -Nitro-azoxy benzol neben Azoxy benzol und geringen Mengen eines 
rotlichgelben Produkts (F: 140°) (Meisenheimer, B. 53, 364). Gibt mit Natriumjodid und 
einigen organischen Verbindungen Farbungen, die vermutlich auf Bildung von Komplex- 
vetbindungen zuriickzufiihren sind; so erhalt man orangefarbene Losungen mit Natrium- 
jodid und Aceton oder Pyridin, gel be mit Natriumjodid und Acetonitril oder Acetoncarbon- 
saureathylester (Tronow, Djakonowa- Schulz, Sonowa, 2K. 59, 338; C. 1927 II, 1687). 

Reines 1.3-Dinitro-benzol wird durch atmende Zellen nur sehr langsam reduziert (Lip- 
schitz, Osterroth, Pf layers Arch. Physiol. 205, 361). Zur biologischen Reduzierbarkeit von 
1.3-Dinitro-benzol vgl. a. Neuberg, Reinfurth, Bio.Z. 138, 566. Insecticide Wirkung: 
Tattersfield , Gimingham, J . Soc. chem,. Ind. 48, 370 T; C. 1927 II, 1884. Toxische 
Wirkung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin- 
Leipzig 1932], S. 96—106. 

Die Losung in Aceton wird durch Natronlauge intensiv rotviolett, durch Ammoniak 
rosenrot bis purpurrot gefarbt (Rudolph, Fr. 60, 240). Mit alkoh. Kalilauge erhalt man 
in Gegenwart von 2.4-Dinitro-toluol eine intensive blaue, in Gegenwart von 2.6-Dinitro- 
toluol eine rote Farbung (Muraoitr, Bl. [4] 43, 72). Die fur 1 .3-Dinitro-benzol in der Literatur 
angegebene Farbreaktion mit d-Fructose wird nicht durch 1.3-Dinitro-benzol, sondem durch 
1 .2-Dinitro-benzol verursacht und tritt bei reinem 1.3-Dinitro-benzol nicht auf (Sz£cs£nyi- 
Nagy, Bio. Z. 281 [1935], 175). 

C 6 H 4 0 4 N 2 H“2TiCl 4 . Gelbe, an der Luft rauchende Krystalle. F: 64° (Reihlen, Hake, 

A. 452, 59). Wird durch Wasser zersetzt. 

1.4-Dinitro*benzol, p-Dinitro-benzol C 6 H 4 0 4 N 2 - 0 6 H 4 (N0 2 ) 2 (H 261; E I 136). 

B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 4- Jodo-l-nitro- benzol mit Natriumnitrit- 
L6sung (Vorlander, It. 48, 914). Zur Bildung aus 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) durch 
Behandeln mit Natriumnitrit und Kupfersulfat nach Korner, Contardi (R. A. L. [5] 23 I, 
282) vgl. Andrews, J.phys.Chem. 29, 1041. Entsteht in ca. 60 % iger Ausbeute beim Behandeln 
von 4-Nitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) mit Natriumnitrit und Kupferpulver (Chapas, Bl. [4] 
41, 194). — Krystallographische Untersuchung : Bragg, Soc. 121, 2773. F: 171,5 — 172,0° 
(Williams, Schwingel, Am. Soc. 50, 363), 173,5° (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 
1286). Molekularwarme festen 1.4-Dinitro- benzols zwischen 25° (45,9 cal) und dem Schmelz- 
punkt (60,1 cal) und flussigen 1.4-Dinitro- benzols zwischen dem Schmelzpunkt (66,2 cal) und 
hoheren Temperaturen: An., L., J., Am. Soc. 48, 1286. Schmelzwarme : 6,720 kcal/Mol (An., 
L., J.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 693,7 kcal/Mol (Garner, Abernethy, 
Pr.roy.Soc. [A] 99, 230; C. 1921 III, 866). Dipolmoment //XlO 18 : 0,8 (Hojendahl, 
Nature 117, 892; C. 1926 II, 1114; Phys.Z. SO [1929], 394), 0,32 (W., Schw., Am. Soc. 60, 
367; W., Phys.Z. 29 [1928], 178) (samtliche Messungen an verd. Losungen in Benzol aus- 
gefiihrt). Thermische Analyse der binaren Gemische mit 1. 2-Dinitro-benzol und 1.3-Dinitro- 
benzol: An., J. phys . Chem. 29, 1042; mit Anthracen: Kremann, R. Muller, M. 42, 188, 
192; mit Triphenylcarbinol : Kr., Hohl, R. Muller, M. 42, 213; mit 3-0xy-benzaldehyd : 
Kr., Pogantsch, M. 44, 165, 172; mit 2-Nitro-anilin, 3-Nitro-anilin und 4-Nitro-anilin : 
Johnston, Jones, J.phys.Chem. 32, 594; mit a-Naphthylamin und mit 5-Naphthylamin : 
Rheinboldt, J.pr. [2] 111, 267, 269; mit Carbazol: Kr., Strzelba, M. 42, 172, 175. 
Dichten und Dielektr. -Konst, von verd. Losungen in Benzol bei 25°: W., Schw., Am. Soc. 
60, 363. Elektrische Leitfahigkeit einer L6sung von 1.4-Dinitro-benzol in Schwefelsaure- 
monohydrat bei 12°: Cherbuliez, Helv. 6, 285. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem 
Ammoniak: Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1236. — Geschwindigkeit der Reaktion mit 
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methylalkoliolischer Natriummethylat-Losung : Parijs, R. 48, 561. 1 .4-Dinitro-benzol 

liefert beim Behandeln mit nitrohydroxylaminsaurem Natrium in verd. Alkohol bei 50-^60° 
das Natriumsalz des 4-Nitro-phenylnitrosohydroxylamins (Syst. Nr. 2219) neben 4-Nitro- 
phenetol (Bigiavi, Franceschi, G. 67, 379; B., R.A.L. [VI] 4, 458). — Die Ldsung in 
Aceton wird auf Zusatz von Natronlauge intensiv gelb, auf Zusatz von Ammoniak blaBgelb 
(Rudolph, Fr. 60, 240). — C 6 H 4 0 4 N 2 -f-TiCl 4 . Dunkelgelbe, an der Luft rauchende KrystaUe 
(Heihlen. Hake, A. 452, 60). Zersetzt sich beim Schmelzen sowie bei Einw. von Waaser. 


3- Chlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H 3 0 4 N2C1, s. nebenstehende Formel (El 137). NO* 

B. Man diazotiert 2.3-Dinitro-anilin mit Nitrosylschwefelsaure und tragt die ent- .no 2 
standene Diazoniumsalz-Losung in Kupfer(I)-chlorid-Losung ein (van de Vliet, | J 
11. 43, 612). — Krystalle (aus Alkohol). F: 78°. — Liefert beim Erhitzen mit * 
Salpetersaure (D: 1,52) und rauchender Schwefelsaure auf 160 — 170° 6-Chlor-1.2.4-trinitro- 
benzol und 4-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol. 

4- Chlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H 3 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel (H262; Q 

E I 137). Liefert beim Behandeln mit Natriumathylat-Losung 5-Chlor-2-nitro- • 2 
phenetol (Lorang, R. 47, 187). Bei Einw. von Methylmercaptan in alkoh. Kalium- ^ 'YNO* 
carbonat-Losung erhalt man 5-Chlor-2-nitro-thioanisol (Hodgson, Handley, ' J 

J. Soc. chem. Ind. 48, 436 T; C. 19281, 330). — Toxische Wirkung: H. Staub ^ 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berl in-Leipzig • 

1932], S. 106. 


4-Chlor-1.3-dinitro-benzol C 6 H 3 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel (H 263; vo 

E 1 137). Technische Darstellung durch Nitrieren von Chlorbenzol mit Salpeter- • 2 

schwefelsaure: H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der i v i 
Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 59. Keinigung des teehnisehen Produkts ' '-NOa 
(lurch Krystallisation aus 62%iger Salpetersaure : Desvergnes, Monit. scient. *. 

[5] 16, 74; C. 102611, 18. — E: 50,08° (D.). I)f 4 : 1,4717 (Lindemann, Pabst, 

A. 462, 46). Parachor: Mumford, PHrLLiPS, Bar. 1920, 2118. n“’ 4 : 1,5582; np’ 4 : 1,5859 
(L., P.). In 100 cm 3 Wasser losen sich bei 15° 0,0008 g, bei 100° 0,159 g (D.). Quantitative 
Loslichkeiten in organischen Losungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen : D. Therrnische 
Analyse der binaren Systeme mit Pikrylchlorid: Frankland, Garner, J. Soc. chem. Ind. 
30 [1920], 258 T; mit Benz-anti -aldoxim, mit 2-Oxy-benz-anti-aldoxim, mit 2-Methoxv- 
benz-anti-aldoxim, mit 4-Methoxy-benz-syn-aldoxim und mit 4-Methoxy-benz-anti-aldoxim: 
Brady, Truszkowski, Soc. 125, 1089, 1090, 1094, 1095, 1096; mit Zimt-syn-aldoxim und 
mit Zimt-anti-aldoxim: Br., Klein, Soc. 127, 852; mit 2-Nitro-anilin, 3-Nitro-anilin, a-Naph- 
thylamin und 4-Amino-acetophenon: Giita, Marcelling, Cujrti, G. 5011, 306, 307, 308, 
309, 311. 

Chemisches Verhalten. 

Wird durch Salpeterschwefelsaure in Pikrylchlorid iibergefuhrt (Chem. Fabr. Griesheim, 
J). R. P. 78309; Frdl. 4, 35; vgl. dazu Frankland, Garner, J. Soc. chcm. Ind. 39, 257 T: 
('. 1920 III, 792; Giua, i>e Franciscts, Ann. Chim. applic. 16, 141; C. 10261, 225). Gber 
(‘in Produkt vom Schmelzpunkt 80 — 81°, das beim Kochen mit Dicarbonat-Losifng entsteht, 
vgl. Abderhalden, Stix, H. 129, 152. Beim Erhitzen mit einer Schmelze aus Natrium- 
sulfid und Sehwefel in Alkohol erhalt man Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-disulfid (Teppema, 
Sebrell, Am. Soc. 49, 1755). Gber zwei Verbindungen vom Schmelzpunkt 64° und Schmelz- 
punkt 36°, die beim Kochen mit wenig Ammoniak in Alkohol erhalten wurden, vgl. Abder- 
halden, Stix, //. 120, 152. Die Umsetzung mit alkoh. Ammoniak unter Bildung von 2.4-Di- 
nitro-anilin erfolgt sehr langsam bei Zimmertemperatur (Franzen, Bockhacker, B. 53, 
1178; vgl. auch Valton, Soc. 127, 41), ziemlich schnell dagegen bei 100° (Fr., Bo.). 4-Chlor- 
1. 3 -dinitro- benzol l&Bt sich auch in 2.4-Dinitro-anilin uberfiihren durch Einw. von Ammoniak 
in siedendem Nitrobenzol (Le F^vre, Moir, Turner, Soc. 1927, 2337), durch Kochen mit 
geschmolzenem Ammoniumacetat oder durch Erhitzen mit Ammonium acetat-Losung auf 
125—130° (Soc. Chim. de la Grande Paroisse, D. R. P. 376796; C. 1023 IV, 537; Frdl. 14. 
402). Liefert beim Erwarmen mit Natriumarsenit 2.4-Dinitro-phenol (Nijk, R. 41, 498). 

Zur Umsetzung mit alkoh. Laugen vgl. Davies, Wood, Soc. 1928, 1129; Raiford. 
Colbert, Am. Soc. 48, 2654; Marqueyrol, Scohy, Bl. [4] 27, 105; mit Natriumathylat- 
Losung vgl. Franzen, Bockhacker, B. 53, 1178. Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrium- 
methylat-Losung bei 0°, 15° und 25°: Lorang, R. 46, 898, 902; Talen, R. 47, 331 ; bei 25°: 
Mattaar, R. 41, 104; Baudet, R. 43, 724; mit Natriumathylat bei 0°, 10°, 15°, 20° und 25°: 
Lorang, R. 46, 894, 902; bei 0°, 15° und 25°: Talen, R. 47, 332; bei 25°: Mattaar, R. 41. 
105; mit Natriumphenolat in methylalkoholischer Ldsung und in alkoh. Ldsung bei 25°: 
Ma., R> 41, 109, 110. 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol liefert beim Behandeln hhit Methylmercaptan 
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in alkoh. Kaliumcarbonat-Losung 2;4-Dinitro-thioanisol (Hodgson, Handley, J. Soc. chem. 
Ind. 40, 435 T; C. 10281, 330). Beim Eintragen der Dinatriumverbindung des Athylen- 
glykols in uberschussiges, geschmolzenes 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol erhalt man Athylenglykol- 
bis-[2.4-dinitro-phenylather] (Dosios, Tsatsas, C. r. 180, 1275). Mit dem Natriumsalz des 
Monothioathylenglykols in Alkohol entsteht bei sehr allmahlicher Temperatursteigerung 
[/?-Oxy-athyl]-[2.4-dinitro-phenyl]-sulfid, bei schneller Temperatursteigerung eine krystalline 
schwefelfreie braune Verbindung vom Schmelzpunkt 143° (Bennett, Whincop, Soc . 110 . 
1863). Behandelt man 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol mit 4-Methoxy-benz-anti-aldoxim und 
Natriumathylat in Alkohol, so bildet sich 4-Methoxy-benz-Byn-aldoxim-0-[2.4-dinitro- 
phenyl&ther] ; mit 4-Methoxy-benz-syn-aldoxim entstehen unter gleichen Bedingungen 
4-Methoxy-benzaldehyd und das Natriumsalz des 2.4-Dinitro-phenols; die Reaktion ist bei 
den meisten Aldoximen analog und kann daher in gewissen Fallen zur Konfigurationsbestim- 
mung der Oxime dienen (Brady, Truszkowski, Soc. 125, 1088, 1091). 

Beim Kochen mit Cyanessigester und Natrium-athylat in Alkohol erhalt man [2.4-Di- 
nitro-phenyl]-cyanessigsaureathylester (Fairbourne, Fawson, Soc . 1027, 47). Mit Cyanamid 
in verd. Alkohol entsteht [2.4-Dinitro-phenyl]-cyanamid (Giua, Petronio, J. pr . [2] 110, 
300). Bei der Umsetzung mit Semicarbazid bei Gegenwart von Natriumacetat in siedendem 
verdiinntem Alkohol erhalt man l-[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazid (Giua, G. 63, 848). 

4- Chlor-l. 3-dinitro-benzol liefert beim Behandeln mit Kaliumrhodanid [2.4-Dinitro-phenyl |- 

rhodanid, 2.4.2 / .4'-Tetranitro-diphenylsulfid und 2.4.2 , .4'-Tetranitro-diphenyldisulfid (Chal- 
lenger, Collins, Soc. 126, 1380). Bei der Einw. von 1 Mol Thioharnstoff in siedendem 
Alkohol erhalt man 2.4-Dinitro- thiophenol, 2.4.2 , .4'-Tetranitro-diphenyldisulfid, wenig 
2.4.2'.4 / -Tetranitro-diphenylsulfid sowie O-Athyl-isoharnstoff ; erwarmt man 1 Mol 4-Chlor- 
1 .3-dinitro-benzol mit 1 / 2 Mol Thioharnstoff in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat auf 
dem Wasserbad, so erhalt man als Hauptprodukt 2.4.2'.4 / -Tetranitro-diphenylsulfid (Giua, 
Ruggeri, G. 63, 343; vgl. auch Taylor, Dixon, Soc. 126, 246); bei der Umsetzung mit 
Thioharnstoff in kaltem Aceton entsteht das Hydrochlorid des S* [2.4-Dinitro-phenyl ]-iso- 
thiohamstoffs (Taylor, Dixon). Beim Erwarmen mit Thiosemicarbazid in Alkohol auf 
dem Wasserbad entsteht l-[2.4-Dinitro-phenyl]-thiosemicarbazid; bei Gegenwart von 
Natriumacetat erhalt man 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsulfid (Giua, Petronio, G. 65. 
668). Bei der Reduktion mit Natriumhydrosulfid-Losung in Gegenwart von Schwefel- 
kohlenstoff entstehen geringe Mengen 5-Amino-2-mercapto-benzthiazol (Syst. Nr. 4383) und 
2.2 , -Dimercapto-[bis-thiazolo-4 / .5 , :l. 2 ;5".4": 4.5-benzol] (s. neben- XH— ^ —NH 

stehende Formel; Syst. Nr. 4641) (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, | | * 

1755). Kocht man Cyanselenoglykolsaure anfangs mit Natronlauge s - ^ s 

und dann, nachdem man mit Essigsaure schwach angesauert hat, mit 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol und Natriumacetat in Alkohol, so bilden sich 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylselenid 
und 2.4-Dinitro-phenylselenoglykolsaure (Behaghel, Rollmann, B. 02, 2699). 

4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol gibt mit Methylamin in verd. Alkohol schon bei Zimmer- 
temperatur 2.4-Dinitro-methylanilin (Valton, Soc. 127, 41). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Anilin in siedendem Alkohol; Lindemann, Pabst, A. 402, 31, 44; mit Anilin und mit 
Methylanilin in Alkohol bei 50°: Rheinlander, Soc. 128, 3107, 3109; zur Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Anilin und anderen aromatischen Aminen in Alkohol vgl. auch Linke. 
B. 60, 851; Franzen, Bockhacker, B. 53, 1178. 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol liefert beim 
Behandeln mit N-Phenyl-thioharnstoff in kaltem Aceton das Hydrochlorid des N-Phenyl- 

5- [2.4- dinitro- phenyl] -isothiohamstoffs; mit N.N'- Diphenyl -thioharnstoff in siedendem 
Alkohol erhalt man neben wenig 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid 2.4-Dinitro-diphenyl- 
amin; in kaltem Aceton entsteht nur 2.4.2'.4 / -Tetranitro-diphenyldisulfid (Taylor, Dixon, 
Soc. 126, 247, 248). Beim Kochen mit 2.2'-Diamino-diphenyl bildet sich neben 2.2'-Bis- 
[2.4-dinitro-anilino]-diphenyl etwas N- [2.4-Dinitro-phenyl ]-carbazol (Le FirvRE, Soc. 1020, 
737). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1028. 
332; in Alkohol: Fra., Bo., B. 63, 1178. Zur Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin 
bei 16—18° vgl. Tronow, 7K. 58, 1286; C. 1027 II, 1145. 

Reizwirkung auf menschliche und tierische Haut: Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol, exp. 
Therap. 14, 226 ; C. 1020 1, 510 ; Bogert, Evans, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 299. — Reinheits- 
prufung: E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 139. 


2-Chlor-1.4-dinitro-benaol C 6 H 3 0 4 N 2 C1, Formel I (H 264; X0 2 no 2 

El 138). Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,52) 

und Tauchender Schwefelsaure auf 160 — 170° 5-Chlor-1.2.4-tri- I. | I* u. I r N ° 2 
nitro-benzol (vandeVliet, B. 48, 616). ‘ ( i 

8.4- JDlohlor-1.2-dinitro-benaol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 o, Formel II. no 2 ci 

Dais H 264 unter dieser Formel beschriebene Praparat ist 

vetmutlioh ein Gemisch aus viel 4.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol und sehr wenig 3.4-Dichlor- 
1.2-dinitro-benzol gewesen (Holleman, R. 30, 451, 452). — B. 3.4-Dichlor-1.2-dinitro-benzoI 
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entsteht beim Behandeln von 2.3-Dichlor-l -nitro-benzol mit Salpetersaure (D: 1,54) und 
Schwefelsaure (D: 1,84) auf dem Wasserbad, neben 4.5-Dichlor-l .3-dinitro-benzol (H., R. 30, 
447 450). Aus 5.6-Dichlor-2-nitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln mit Natriumnitrit 
(H.' R. 89, 449). — Nadeln (aus Ligroin). F: 97°. — Liefert bei der Einw. von Natrium- 
methylat 5 . 6 -Diohlor- 2 -nitro-anisol (H., R. 39, 461); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 
0°: H., R. 80, 468. 

8.6-Diohlor-1.2 -dinitro -b enzol C 4 H 2 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel N0 2 
(H 264). Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat auf dem Wasserbad 4.6-Di- ,^ '^ ) .no> 

chlor-2-nitro-anisol (Holleman, R. 80, 457). Geschwindigkeit der Reaktion I | ' 

mit Natriummethylat bei 0°: H., R . 39, 466. """ 


3.6-Diohlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel NO 2 
(H 265). B. Zur Bildung durch Einw. von Salpeterschwefelsaure auf 2.5-Dichlor- C j ^ \ ^o_> 
1 -nitro-benzol vgl. Page, Heasman, Soc. 128, 3254; Holleman, R. 39, 441; I | 
den Hollander, vanHaeften, R. 40, 323; Macleod, Pfund, Kilpatrick, ^ 

Am. Soc. 44, 2262. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro-anilin durch Diazotieren und Biehandeln mit 
Natriumnitrit (Ho.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103° (Ho.). Thermische Analyse des 
Systems mit 2.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol: P., Hea. — Liefert bei der Einw. von alkoh. 
Ammoniak 3.6-Dichlor-2-nitro-anilin und geringe Mengen 2.3-Dinitro-l. 4-diamino-benzol 
(M., Pf., K.). Beim Behandeln mit Natriummethylat erhalt man 3.6-Dichlor-2-nitro-anisoI 
(Ho., R. 30, 460); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 0°: Ho., R. 30, 467. 


4.5-Dichlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 265). B. Beim Erhitzen von 3. 4-Dichlor-l -nitro-benzol mit Salpetersaure 
(D: 1,5) und rauchender Schwefelsaure (20% S0 8 ) auf 100° (Le Fevre, Turner, . [ ) 

Soc. 1927, 1119). — Krystalle (aus verd. Essigsaure), Blattchen (aus Alkohol). 'V'' 

F: 109 — 110° (LeF., T.), 110° (Holleman, R. 30, 446). — Geschwindigkeit Cl 
der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H., R. 39, 468. Bei Einw. von Piperidin entsteht 
N-[4.5-Dichlor-2-nitro-phenyl]-piperidin (Le F., T.). 


2.4 -Dichlor- 1.3 -dinitro- benzol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , h. nebenstehende Formel N0 2 
(H 265). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2. 6-Dichlor-l -nitro-benzol vgl. 1 

Holleman, R. 30, 439; Dann, Soc. 1020, 2461. Entsteht auch in geringerer | J 
Menge neben 4.6-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol beim Erwarmen von 1.3-Dichlor- 1 11 

benzol mit Salpeterschwefelsaure auf 99° (D., Soc. 1020, 2462). — F: 70 — 71° Cl 

(H.). Thermische Analyse des Systems mit 4.6-Diehlor-l. 3-dinitro-benzol: D. — Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ein Gemisch aus 3-Chlor-2.4-dinitro-anilin und 3-Chlor- 

2.6-dinitro-anilin (van de Vliet, R. 43, 617). Bei der Einw. von Natriummethylat erhalt 
man 3-Chlor-2.6-dinitro-anisol (H., R. 39, 459; van de Vliet, R. 43, 625); Geschwindigkeit 
dieser Reaktion bei 0°: H., R. 30, 467. 


2.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel NO 2 

(H 265; E I 138). B. Zur Bildung durch Einw. von Salpeterschwefelsaure -" ; ^.ci 
auf 2.5-Dichlor-l -nitro-benzol vgl. Page, Heasman, Soc. 123, 3252; auf 1.4-Di- | | 

chlor-benzol vgl. Holleman, R. 89, 440; Ho., den Hollander, van Haeften, 1 4 

R. 40, 323; Macleod, Pfund, Kilpatrick, Am. Soc. 44, 2262. Aus 4-Chlor-2.6-dinitro- 
anilin beim Diazotieren und folgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in verd. Salzsaure 
(Misslin, Helv. 3, 631; Ho.). — Schwach griingelbe Blattchen (aus Alkohol), Krystalle (aus 
Tetrachlorkohlenstoff). F: 105 — 106° (Ho.; P., Hea.), 104,9° (M., Pf., K., Am. Soc. 44, 
2264). Kp: 302 — 303° (geringe Zersetzung) (M., Pf., K., Am. Soc. 44, 2263). Thermische 
Analyse der Systeme mit 3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol: P., Hea.; mit 2.5-Dichlor-l .4-dinitro- 
benzol: M., Pf., K. — Liefert bei der Reduktion mit Titan(III)-chlorid in Alkohol 2.5-Di- 
chlor-3-nitro-anilin (Ho., van Haeften, R. 40, 73). Gibt mit alkoh. Ammoniak 4-Chlor- 

2.6- dinitro-anilin (M., Pf., K.). Beim Behandeln mit Natriummethylat erhalt man 4-Chlor- 

2.6- dinitro-anisol (Ho., R. 39, 459); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 0°: Ho., R. 30, 467. 


4.5 -Diohlor-1.3-dinitro -benzol C 6 H 2 0 4 N 2 CL, s. nebenstehende Formel NO* 

(E I 138). B. Aus 2.3-Dichlor-l -nitro-benzol durch Behandeln mit Salpeter- 
saure (D: 1,54) und Schwefelsaure (D: 1,84), neben 3.4-Dichlor-1.2-dinitro-benzol I 

(Holleman, R. 30, 447, 450). Neben 4.5-Dichlor-1.2-dinitro- benzol dureh ’ 
Nitrierung von 1.2-Dichlor- benzol mit Salpeterschwefelsaure (H., R. 30, 450). Cl 
Zur Bildung aus 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol durch Behandeln mit p-Toluolsulfochlorid 
(Ullmann, San£, B. 44, 3734) vgl. Holleman, R. 30, 451. — Griinlichgelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 56°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 105° 6-Chlor- 
2.4-dinitro-anilin (H., R. 30, 451). Beim Behandeln mit Natriummethylat erhalt man 
6-Chlor-2.4-dinitro-anisol (H., R. 30, 462). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 0°: H., 
R. 80, 468. 
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4.8 - Dichlor - 1.8-dinitro-bensol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel NO* 

(H 266; E I 138). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 1 .3-Dichlor- benzol 
mit Salpeterschwefels&ure vgl. Davies, Hickox, Soc. 121, 2649; Dann, Soc. | vn 

1029, 2461. Aus 5-Chlor-2.4-dinitro-phenol (San^s, Joshi, Soc. 126, 2483) 2 

sowie (neben 5.5'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetranitro-diphenylather) aus 4.6-Dinitro- CI 
resorcin (Borsche, Feske, B. 61, 701) beim Erhitzen mit p-Toluolsulfochlorid und 
Diathylanilin auf dem Wasserbad. — F: 101,0° (Dann, Soc. 1920, 2460), 103° (Davies, 
van de Vliet, R . 43, 609). Ldslich in siedendem Methanol (B., F.). Thermische Analyse 
des binaren Systems mit 2.4-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol (Eutektikum bei ca. 48,1° und ca. 
38 Gew.-% 4.6-Dichlor-l, 3-dinitro-benzol): Dann. — Liefert beim Chlorieren in Gegenwart 
von Eisenpulver bei 140 — 160° Hexachlorbenzol (Huffer, R, 40, 462). Beim Kochen mit 
Sodaldsung erhalt man 6 -Chlor- 2.4 -dinitro- phenol (Hodgson, Moore, Soc. 127, 1601). 
Bei Einw. von 1 Mol Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol entsteht 5-Chlor-2.4-dinitro- 
phenylhydrazin; mit uberschiissigem Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol erhalt man 

4.6- Dinitro-1.3-dihydrazino-benzol (Borsche, B. 64, 672, 679). 4.6-Dichlor-l. 3-dinitro- 
benzol liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Natriummethvlat 5-Chlor-2.4-dinitro-anisol, mit 
2 Mol Natriummethylat 4.6-Dinitro-resorcin-dimethylather (Holleman, R. 80, 467). Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: Holl., R. 89, 466. Kocht man 

4.6- Dichlor-l. 3-dinitro-benzol mit Natriumacetessigester in Benzol, so erhalt man 4.6-Dinitro* 
m-phenylendiessigs&ure-diathylester und 4.6 - Dinitro - benzol - bis - [a-acetessigsaure]-(l .3)-di- 
athylester neben wenig 5-Oxy-4.7-dimethyl-3-acetyl-cumarin-carbonsaure-(6)-athylester 
(Davies, Hickox, Soc. 121, 2649). Mit wenig Piperidin in siedendem Alkohol entsteht 
N-[5-Chlor-2.4-dinitro-phenyl]-piperidin; mit uberschiissigem Piperidin in Pyridin unter 
Kiihlung erh&lt man 4.6-Dinitro-1.3-dipiperidino-benzol (Le Fevre, Turner, Soc. 1027, 
1118). — Reizt die Haut (van de Vliet, R. 48, 609). 

2.3 - Dichlor - 1.4 - dinitro - benzol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. N0 2 
Eine von Holleman (R. 39, 456) aus 2.5-Dinitro-anilin durch Chlorierung, Diazo- ^\. C i 
tierung und Behandlung mit Kupfer(I)-chlorid erhaltene und als 2.3-Dichlor-1.4-di- | | 

nitro-benzol aufgefafite Verbindung ist nach van de Vliet (R. 48, 619) wahrscheinlich ’ 

2.3.6- Trichlor-1.4-dinitro-benzol. NO* 

2.6 - Dichlor -1.4 -dinitro -benzol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , 8. nebenstehende Formel NO* 

(H 265). B. Neben 2.5-Dichlor-1.3-dinitro- benzol und 3.6-Dichlor-1.2-dinitro- r^^.ci 
benzol bei der Nitrierung von 1 .4-Dichlor-benzol mit Salpeterschwefelsaure | I 
(Holleman, R. 39, 444; Ho., den Hollander, van Haeften, R. 40, 323; c 
Macleod, Pfund, Kilpatrick, Am. Soc. 44, 2262). Zur Bildung durch Nitrierung NO* 
von 2. 5-Dichlor-l -nitro-benzol mit Salpeterschwefelsaure vgl. Ho., den H., van H., R. 40, 
325. Aus 2.5-Dichlor-4-nitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln mit Natriumnitrit (Ho., 
j ft. 39, 443). Entsteht auch aus 4-Chlor-2.5-dinitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln 
mit Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Ldsung (Ho., R. 30, 444). — Citronengelbe Krystalle 
(aus Chloroform), hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (Ho.), 117,5° (Macleod, Pf., 
K., Am. Soc. 44, 2264). Kp: 304° (Macleod, Pf., K.). Thermische Analyse des binaren 
Gemisches mit 2.5-Dichlor-1.3-dinitro-benzol: Macleod, Pf., K. — Liefert beim Chlorieren 
in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 180° Hexachlorbenzol (Huffer, R. 40, 456). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak erhalt man 2.5-Dichlor-4-nitro-anilin (Macleod, Pf., K., 
Am. Soc. 44, 2268 ; Holleman, den Hollander, van Haeften, R. 40, 325) neben 2.5-Dinitro- 
1 ,4-diamino-bdnzol (Macleod, Pf., K.). Erhitzt man mit einem 1 Mol Natriummethylat, 
so entsteht 2.5-Dichlor-4-nitro-anisol; beim Erhitzen mit 2 Mol Natriummethylat erh&lt man 
6-Chlor-4-nitro-resorcin-dimethylather (Ho., R. 80, 460). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Natriummethylat bei 0°: Ho., R. 89, 467. 

Verbindung mit 2.5-Dichlor-l .3-dinitro-benzol (wahrscheinliche Zusammen- 
setzung 2 Mol 2.6 -Dichlor -1.4 -dinitro -benzol und 3 Mol 2.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol). 
Krystalle (aus Alkohol). F; 81—81,5° (Macleod, Pfund, Kilpatrick, Am. Soc. 44, 2263). 
Sublimiert ohne Ver&nderung bei Wasserbadtemperatur. Kp: 302,5 — 303°; Kp el : 198°. Ther- 
mische Analyse der Systeme mit den beiden Komponenten: M., Pf., K. 

2.6 - Diohlor- 1.4 -dinitro -benzol C 6 H 2 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel NO* 

(E I 138). Zur Darstellung durch Diazotieren von 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin und 
Behandeln mit Natriumnitrit vgl. Holleman, R. 30, 438. — F: 114° (H.). — I | 
Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat 2.6-Dichlor-4-nitro-anisol (H., R. 80, 

458). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H., R. 39, 466. NO* 

NO* 

8.4.6- Triohlor-L2-dinitro-benzol C e H0 4 N 2 CL, s. nebenstehende Formel. A 

B. Aus 3.4.5-Trichlor-l -nitro-benzol beim Behandeln mit Salpeterschwefel- ( | ,;N02 

s&ure auf dem Wasserbad (Huffer, R. 40, 451). — Gelbe Krystalle aus Alkohol). C1 
F: 105—106°. — Liefert beim Erwftrmen mit alkoh. Ammoniak auf 50° unter cl 
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Druck 4.5.6-Trichlor-2-nitro-anilin (H., ft. 40 , 461). Beim Behandeln mit Natriummethylat- 
Ixjsung erhalt man 4.5.6-Trichlor-2-nitro-anisol (H., R. 40 , 462); Geschwindigkeit dieter 
Reaktion bei 0°: H., R. 40 , 469. 

3.4.0- Trichlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H0 4 NoC 1 3 , s. nebenstehende Formel. ^° 2 

B. Beim Erwarmen von 2.3.5-Trichlor-l-nitro-benzol mit Salpeterschwefel- Cl ‘.-XOa 

s&ure auf dem Wasserbad (Huffer, R. 40 , 456). Entsteht in geringer Menge I J.oj 

aus 3.4.6-Trichlor-2-nitro-anilin beim Diazotieren in salpetersaurer Ldsung 
und Behandeln mit Natriumnitrit sowie aus 2.5-Dichlor-3.4-dinitro-anilin 
beim Diazotieren und Behandeln mit Kupferpulver, Kupfer(I)-chlorid und Salzsaure (H., 
R. 40 , 454, 455). — Hellgelbe Prismen (aus Aikohol). F: 70 — 71°. — Liefert beim ErwArmen 
mit 1 Mol alkoh. Ammoniak im geschlossenen Gefafi auf 50° 3.5.6-Trichlor-2-nitro-anilin 
(H.). Bei der Einw. von 1 Mol Natriummethylat erhalt man 3.5.6-Trichlor-2-nitro-anisol 
und 4.5 (oder 4.6) -Dichlor- 2.3 - dinitro - anisol oder 2.5 -Dichlor-3.4-dinitro- anisol (F: 138° 
bis 140°) (H., R. 40 , 466). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: 
H., R. 40 , 470. 

2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol C 6 H0 4 NaCl 3 , s. nebenstehende Formel NO2 
(H 266; dort als 1.2.4-Trichlor-x.x-dinitro-benzol bezeichnet). Zur Konstitution C j 

vgl. Huffer, R. 40 , 452. — B. Bei der Einw. von siedender Salpeterschwefel- C1 J | ■ 

saure auf 1.2.4-Trichlor-benzol, auf 2.3.6-Trichlor-l-nitro-benzol sowie auf 2 

2.4.5-Trichlor-l -nitro-benzol (Huffer, R. 40 , 452). Aus 2.5.6-Trichlor-3-nitro- Cl 
anilin beim Diazotieren und Behandeln mit Natriumnitrit (H., R. 40 , 457). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Aikohol). F: 102,5 — 103,5°. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak 
in der Kalte 6-Chlor-2.4-dinitro-l. 3-diamino-benzol (H.). Bei der Einw. von 1 Mol Natrium- 
methylat in Methanol erhalt man 3.6-Dichlor-2.4-dinitro-anisol und wahrscheinlich 3.4-Di- 
chlor-2.6-dinitro-anisol (H., R. 40 , 464). Beim Erhitzen mit 2 Mol Natriummethylat-LOsung 
auf dem Wasserbad entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-resorcin-dimethylather (H., R. 40 , 464). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H., R . 40 , 470. 

2 . 4 . 0 - Trichlor-1.3-dinitro-benzol C 8 H0 4 N 2 C1 3 , s. nebenstehende Formel NO* 

(H265). B. Entsteht bei der Nitrierung von 1.3.5-Triehlor-benzol mit Salpeter- (<j . 
saure in der Siedehitze (nicht in der Kalte, wie Jackson, Wing, Am. 9, 353 j j 
angeben) (Huffer, R. 40 , 451; vgl. dagegen Schlubach, Mergenthaler, B. ' ^ - 

58, 2735). — F: 129—130° (H.), 131—131,5° (Schl., M.), 131,5° (Borsche, Cl 
Trautner, A. 447 , 6). — Einw. von alkoh. Ammoniak bei 100°: H., R. 40 , 460; B., Tn. 
Liefert beim Behandeln mit etwa 3 Mol Hydrazinhydrat in heiBem Aikohol l-Oxy-5.7-dichlor- 
6-nitro-benztriazol; beim Kochen mit 6 Mol Hydrazinhydrat in Aikohol erhalt man daneben 
braunliche Nadeln, die oberhalb 200° explodieren (B., Tr., A. 447 , 6). Bei der Einw. von 
1 Mol Natriummethylat in Methanol entsteht 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-anisol (H., R. 40 , 460); 
mit iiberschussigem Natriummethylat in Benzol -f Methanol erhielten Schlubach, Mergen- 
thaler 5-Chlor-4.6-dinitro-resorein-dimethylather und Dinitrophloroglucin-dimethylather. 
van Rijn (R. 45 , 258) 5 - Ch lor - 2. 4 -dinitro- resorcin -dimethy lather, 5-Chlor-4.6-dinitro- 
resorein-dimethylather und 2.4.6 -Trichlor- 3 -nitro- anisol. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Natriummethylat bei 0°: Huffer, R. 40 , 468. Bei der Reaktion mit Natriumphenolat 
bilden sich je nach den Reaktionsbedingungen 3.5 -Dichlor- 2.4- dinitro - diphenylather. 
5 - Chlor - 2.4 (oder 4.6) - dinitro - resorcin - diphenylather oder Dinitrophloroglucintriphenyl- 
ather (Borsche, Trautner, A. 447 , 10). Beim Erhitzen mit Natriumacetat und Acet- 
amid auf 160° erhalt man 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-phenol (B., Tr., A. 447 , 9). Umsetzung 
mit Natriummalonsauredimethylester und mit Natriumacetessigester; B., Tr., A. 447 , 
11, 12. Kocht man mit 1 Mol Piperidin und Natriumacetat, so entsteht N-[3.5-Dichlor- 
2.4-dinitro-phenyl]-piperidin; bei Verwendung von iiberschussigem Piperidin unter den- 
selben Bedingungen erhalt man 2,4-Dinitro-1.3.5-tripiperidino-benzol (B., Tr., A. 447 , 8). 


4.5.0*Trichlor-1.3-dinitro-benzol C 6 H0 4 N 2 C1 3 , s. nebenstehende Formel. NO2 
B. Beim Kochen von 1.2.3-Trichlor- benzol mit Salpetersehwefelsaure (Huffer, 
ft. 40, 452). Aus 3.4.5-Trichlor-2.6-dinitro-benzoesaure beim Kochen der alkoh. | | 

Tjosung (van de Bunt, ft. 48, 133, 134). — Gelbgrune Nadeln (aus Aikohol). 

F: 92 — 93° (H.), 93 — 94° (van de B.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Cl 
Ammoniak im Rohr auf 100° 5.6-Dichlor-2.4-dinitro-anilin (H., ft. 40, 462). Beim Behandeln 
mit Natriummethylat-Losung erhalt man 5.6-Dichlor-2.4-dinitro-anisol (H., ft. 40, 462). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H., ft. 40, 469. 


2 . 3.5 -Triohlor-1.4-dinitro-benzol C 6 H0 4 N 2 C1 3 , s. nebenstehende Formel. 
B. Aus 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anilin beim Diazotieren und folgenden Behandeln 
mit Natriumnitrit (Huffer, ft. 40, 458). Entsteht neben 2.5-Dichlor-1.4-dinitro- 
benzol beim Chlorieren von 2.5-Dinitro-anilin und folgenden Diazotieren und 
Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid (van he Vliet, ft. 43 , 619; vgl. a. Holleman, 


NO2 



N0 2 
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R. 39. 455). — 1st dimorph; dureh Krystallisation aus Alkobol erhielt van de Vliet 
hellgelbe Prisraen und rosa Nadeln; Schmelzpunkt beider Formen 87 — 88°; Huffer ( R . 40, 
458) erhielt gelbe Nadeln, die sich beim Abkiihlen der Mutterlauge in eine farblose. 
scheinbar araorphe Masse verwandelten ; F: 95 — 96°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Gefafi auf 50° 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anilin (Hii., R. 40, 467). 
Beim Behandeln mit Natriummethylat-Losung erhalt man 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anisol 
(Hii., R. 40, 467). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: Hii., R. 
40, 471. 

1.2.4 - Triohlor-x- dinitro - benzol C 6 H0 4 N 2 C1 3 = C 8 HC1 3 (N0 2 ) 2 (H 266). 1st als 
2.4.5-Trichlor-l .3-dinitro-benzol erkannt worden (Huffer, It. 40, 452). 


3.4.6.0 - Tetrachlor - 1.2 - dinitro, - benzol C B 0 4 N 2 C1 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 2.3.4.5-Tetraehlor-l-nitro-benzol beim Kochen mit Salpeter- ci^^.-NO* 
schwefelsaure (Berckmans, Holleman, R. 44, 857). — Nadeln (aus Alkohol). j J I n 
F: 151°. — Bei der Einw. von Natriummethylat-Losung entstehen keine ein- ' ^ 

heitlicben Produkte. C1 


2.4.5. 0 - Tetrachlor - 1.3 - dinitro - benzol 0 B 0 4 N 2 C1 4 , s. nebenstehende ^02 
Formel (H 266). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol 
mit Salpeterschwefelsaure vgl. Berckmans, Holleman, R. 44, 855. — F: 161° CJ J | 
bis 162° (B., H.). — Bei der Einw. von Natriummethylat-Losung wird ein Teil des 
Chlors ausgetauscht (B., H., R. 44, 859). Gasentwicklung bei der Einw. von 01 
Methylmagnesiumjodid in Butylather bei 70°: Gilman, Fothergill, Bl. [4] 46, 1135. 


2.3.6.0-Tetraehlor-1.4-dinitro-benzol C 6 0 4 N 2 C1 4 , s. nebenstehende Formel. NO 2 
B. Beim Kochen von 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol mit Salpetersaure (D: 1,52) und . 
rauchender Schwefelsaure (25% S0 3 ) (Berckmans, Houseman, R. 44, 851). — I I’ 
Blattchen (aus Alkohol 4~ Benzol). F: 227 — 228°. Sehr leicht loslich in Benzol, 01 
sehr schwer in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit 0,1 n-Natriummethylat- NO 2 
Losung auf dem Wasserbad 2.3.5. 6-Tetrachlor-4-nitro-anisol. 
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NO 2 


I. 


•NO 2 


IT. 


•NO» 


Kr 


Dr 


4-Brom-1.2-dinitro-benzol C 6 H 3 0 4 N 2 Br, Formel I (H 266; E I 138). Liefert bei der 
Nitrierung mit Salpeterschwefelsiiure bei 100—130° als Hauptprodukt 5-Brom-1.2.4-trinitro- 
benzol (Giua, O. 61 1, 309). 

4 - Brom - 1.3 - dinitro - benzol C 6 H 3 0 4 N 2 Br, Formel II 
(H 266; E I 138). Thermische Analyse der binaren Systeme 
mit Cinnamy lidenacetophenon : Giita, G. 66, 574; mit Azoxy- 
benzol: Giua, Guastalla, G. 66, 651. — Zur Umsetzung 
mit alkoh. Ammoniak vgl. Franzen, Bockhacker, B. 63, 

1178. Liefert beim Erhitzen mit Kaliumarsenit in Alkohol 2.4-Dinitro-phenol (Balaban. 
Soc. 1920, 572). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat und Natriumathylat 
bei 25°; Mattaar, R. 41, 106, 107; mit alkoh. Ammoniak bei 10° und 100°: Franzen. 
Bockhacker, B. 63, 1178; mit Anilin in Alkohol bei Siedetemperatur: Lindemann, Pabst, 
A. 402, 31, 44; bei Zimmertemperatur : Fr., B.; mit Anilin und mit Methylanilin in Alkohol 
bei 50°: Rheinlander, Soc. 123, 3107, 3109; mit Piperidin in Benzol: Brewin, Turner, 
Soc. 1928, 332; in Alkohol: Fr., B.; mit Pyridin bei 16 — 18°: Tronow, 3K. 68, 1286; C. 
1927 II, 1145. 

6-Brom-1.3-dinitro -benzol C 6 H 3 0 4 N ? Br, s. nebenstehende Formel. B. NO 2 
Aus 6-Brom-2.4-dinitro-anilin beim Behandeln mit Kaliumpyrosulfit K 2 S 2 0 5 
und Salpetersaure (D: 1,48) und Erwarmen der so erhaltenen Diazoniumsalz- | | 

Losung mit Kupfersulfat in Alkohol auf dem Wasserbad (Elion, R. 42, 2 

172). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol, Aceton und Essigester, ziemlich leicht in Petrolather. 


0-Chlor-4-brom-1.3-dinitro-benzol C^HgO^ClBr, s. nebenstehende ^0_> 
Formel. Die Angaben von Hodgson (J. Soc. Dyers Col. 42, 366; C . 19271, ci -^^ 
1431) fiber die Existenz zweier isomerer oder tautomerer Forraen, die sich | | 

durch die Lage der Doppelbindungen unterscheiden, wurden von Contardi, * 2 

Dansi (Rend. Ist.lomb. [2] 00, 203; C. 1933 II, 1512) widerlegt. — B . Beim Br 
Eintragen von 3-Chlor-l-brom-benzol in Salpeterschwefelsaure und Erhitzen auf dem 
Wasserbad (H.). Durch Umsetzung von 5‘Brom-2.4-dinitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) mit 
Natriumchlorid und Kupfersulfat oder von 5-Chlor-2.4-dinitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) 
mit Natriumbromid und Kupfersulfat in Eiswasser (H.). Wurde einmal beim Diazotieren 
von 5-Brom-2.4-dinitro-anilin in salzsaurer Losung erhalten (H.). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 101°. Leicht Idslich in heifiem Ather, Aceton und Benzol, schwer in Petrolather und kaltem 
Alkohol. 
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4-Chlor-6-brom -1.3-dinitro -benzol C 4 H 2 0 4 N 2 ClBr, s. nebenstehende NO* 
Formel. B . Beim Erhitzen von 6-Brom-2.4-dinitro-phenol mit p-Toluol-sulfo- 
chlorid und Diathylanilin auf dem Wasserbad (Sane, Joshi, Soc. 126, 2482). — - 
Krvstaile (aus Alkohol). F: 63°. — Beim Leiten von Ammoniak in die siedende 
alkoholisehe Lflsung erh&lt man 6-Brom-2.4-dinitro-anilin, beim Erhitzen mit 
Anilin und Natriumacetat in Alkohol 6-Brom-2.4-dinitro-diphenylamin. Beim Erhitzen mit 
2-Amino-phenol und Natriumacetat in Alkohol bildet sich 2.4-Dinitro-phenoxazin (Syst. 
Nr. 4198). 

4.0 - Dibrom - 1.8 - dinitro • benzol C e H 2 0 4 N 2 Br 2 , Formel I (H 268). Krystalle (aus 
Alkohol). F: 117° (Hodgson, J . Soc. Dyers Col. 42, 367; C. 10271, 1431). 

2.4.0 - Tribrom - 1.8 - dinitro -benzol C 6 H0 4 N 2 Br 8 , NO* 

Formel II (H 269). Liefert beim Behandeln mit 2,25 Mol 
Piperidin in siedendem Chloroform N- [3.5 -Dibrom- I. 

2.4-dinitro-phenyl]-piperidin ; mit uberschussigem Piperi- 
din unter Kiihlung entsteht 2.4-Dinitro-1.3.5-tripiperi- Br 

dino-benzol (Le F£vre, Turner, Soc. 1927, 1119). 

4.6.0-Tribrom-1.8-dinitro-benzol C 6 H0 4 N«Br 3 , Formel I (H 269). 
von 3.4.5-Tribrom-2.6-dinitro-benzoesaure mit Alkohol (van de Bunt, 

F: 150—151°. 


N0 2 


Br-, 


3-N0 2 


II. 


Br 




Br 


Br 

NO* 


B. Beim Kochen 
R. 48, 128). — 


4- Jod- 1.2 -dinitro -benzol C 6 H 3 0 4 N 2 I, Formel II (H 270). Beim Behandeln mit 
waBrig-alkoholischer Kalilauge erhalt man 5- Jod-2-nitro-phenetol (Apostolo, O. 61 II, 397). 
no 2 NOa NO2 



Br I I 


4-Jod-1.3-dinitro-benzol C 8 H 3 0 4 N 2 I, Formel III (H 270). Die Oxydation mit unter- 
chloriger Saure in Eisessig fiihrt zu 4-Jodo-1.3-dinitro-benzol (Vorlander, R. 48, 915). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit alkoh. Ammoniak bei 10° und 100°: vgl. Franzen, Bock- 
hacker, B. 53, 1179; mit Anilin und Methylanilin in Alkohol bei 50°: Kheinlander, Soc. 
123, 3109; mit Piperidin in Benzol bei 15°: Brewin, Turner, Soc. 1928, 332. 

4-Jodo-1.3-dinitro-benzol C 6 H 3 0 6 N 2 L s. nebenstehende Formel. B. Durch NO* 
Oxydation von 4-Jod-1.3-dinitro-benzol mit unterchloriger Saure in Eisessig-Losung - 
(Vorlander, R. 48, 915). — Tafeln (aus Salpetereaure). Explodiert zwischen | j 
140° und 160°. — Liefert beim Behandeln mit Salzsaure 4-Jod-1.3-dinitro-benzol. ^ - ° 2 
Mit 10%iger Essigsaure erhfilt man 6-Jod-2.4-dinitro-phenol. Bei der Einw. von IO* 
kalter verdunnter Natronlauge entstehen 1.3-Dinitro-benzol und Natriumjodat; bei der 
Einw. von walk. Silbemitrat-Losung 1.3-Dinitro-benzol und Silberjodat. Mit Natrium- 
nitrit-Ldsung bilden sich 1.2.4-Trinitro-benzol und 2.4-Dinitro-phenol. 4-Jodo-1.3-dinitro- 
bcnzol gibt mit iiberschtissiger waBriger Natriumazid-Ldsung 2.4-Dinitro-l-azido-benzol. 

6-Jod-1.3-dinitro-benzol C 6 H 3 0 4 N 2 I, Formel IV. B. Aus diazotiertem 3.5-Dinitro- 
anilin beim Behandeln mit Kaliumjodid-Ldsung (Nicolet, Am. Soc. 49, 1813). — Goldgelbe 
Blattchen (aus 60%igem Alkohol). F: 99°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure 
und nachfolgenden Acetvlierung mit Acetanhydrid in essigsaurer Ldsung N.N'-Diacetyl- 
5-jod-phenylendiamin-(l .3). 

0-Brom- 4 -jod -1.8 -dinitro -benzol C 6 H 2 0 4 N 2 BrI, Formel V. Diese Konstitution 
kommt der vonKoRNER (G.4, 384; J. 1876,329) als 2-Brom-4-jod-l-nitro-benzol beschriebenen 
Verbindung (H 5, 254) zu (Mayes, Turner, Soc. 1028, 693). — B. Beim Erwannen von 
3-Brom-l-jod-benzol mit Salpeterschwefelskure (M., T.). — Ktystalle (aus Alkohol). F: 125° 
bis 127°. — Gibt beim Erwarmen mit Piperidin 4.6-Dinitro-1.3-dipiperidino-benzol. 


NO* NO 2 

no 2 

no* 

NO a 

rv. Pl v. -p 

I-L^>N0 2 L^J-N0 2 

t. 

VI. I I 

L ^J*no 2 . 

VII. 

VIII. P 

Br-l^^J-NOi 

i 

i 

NO 

NO 


4.0-Dy od-1.3-dinitro-benzol C s H 2 0 4 N 2 I 2 , Formel VI (H 270; E I 139). Liefert beim 
Kochen mit Alkalilaugen oder Alkalicarbonat-Losungen 4.6-Dinitro-resorcin (Hodgson, 
Moore, Soc . 1027, 631). 


4-NitroBo -1.3-dinitro -benzol C fl H 3 0 5 N 3 , Formel VII. B. Aus d- [2 ,4-Dinitro-phenyl]- 
hydroxylamin beim Behandeln mit Chromessigsaure unter Kiihlung (Borsche, B. 60, 1498). 
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— Dunkelgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 133°; die Schmelze ist tiefgrun. Ldslich in warmem 
Alkohol, Eisessig und Benzol mit griiner Farbe; beim Erkalten werden die Ldsungen gelb 
bis braungelb. — Wird durch warme Natronlauge zersetzt. 


5-Brom-4«nitroso-1.3-dinitro-benzol C 6 H.0 6 N 3 Br, Formel VIII. B. Aus /?-[6-Brom- 
2 . 4* dini t ro • phenyl ] -hydroxy lam in beim Behandeln mit Chromessigsaure (Borsche, Feske, 
B. 50, 685). — Dunkelgelbe Krystalle (aus Essigsaure). Schmilzt bei 99° zu einer grtinen 
Fltissigkeit. Ldslich in Eisessig mit tiefgriiner Farbe. 


„4.6-Dinitroso-1.3-dinitro-benzol“ C 6 H 2 O e N 4 s. Syst. Nr. 4624 (vgl. E I 27, 623). 

[Baumann] 


1.2.3 - Trinitaro - benzol C 6 H 3 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (El 140). B. NOa 
Beim Erw&rmen von 2.6-Dinitro-phenylhydroxylamin mit Salpetersaure (D: 1,54) ^ \ .^q 2 
auf dem Wasserbad (Borsche, B. 68, 1501). Entsteht aus 2.6-Dinitro-benzol- | J 
diazonium-nitrat und Nitrit-Losung (E I 140) auch bei Abwesenheit von Kupfer- 2 

salz in guter Ausbeute (Koerner, Contardi, R . A. L . [5] 2311 [1914], 466; Holleman, 
van Haeften, R. 40, 94). — Farblose Blattchen mit griinlichem Reflex (aus absol. Alkohol). 
F: 127° (Ho., v. Hae.). — Liefert beim Erw&rmen mit Natriummethylat-Losung auf dem 
Wasserbad 2.0-Dinitro-anisol (Ho;, v. Hae.). Beim Erwarmen mit Anilin erhalt man 2.6-Di- 
nitro-diphenylamin (B.). 

1.2.4-Trinitro-benzol Cg^OeNg, s. nebenstehende Formel (H271; El 140). N0 2 

B. Aus 4-Jodo-1.3-dinitro-benzol und Natriumnitrit-Ldsung in der Kalte (Vor- 
lAnder, R. 48, 916). Aus 2.3.6-Trinitro-benzoesaure (E I 9, 168) durch Erhitzen | | 

der wasserfreien Saure iiber den Schmelzpunkt oder durch Erhitzen des Dihydrats 
im Luftstrom auf 100° (Koerner, Contardi, R. A. L . [5] 26 II, 348; G . 47 I [1917], no 2 
238). Durch Oxydation von 2.4-Dinitro-phenylhydroxylamin mit Salpetersaure (D: 1,54) 
auf dem Wasserbad (Borsche, B. 66, 1498). Beim Schiitteln von 2.4-Dinitro-benzoldiazo- 
niumnitrat-(l) mit kalter Natriumnitrit-Ldsung (Holleman, van Haeften, R. 40, 96). — 
Hellgelbe Prismen (aus verd. Methanol). F: 60° (B.). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 675,9 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 00 , 230; C. 1921 III, 
866). Krystallisationswarme: G., A. Sehr leicht ldslich in heiBer Salpetersaure (D: 1,4); 
schwcr ldslich in siedendem Wasser (B.). — Geschwindigkeit der Zersetzung bei 140°: Robert- 
son, Soc . 119, 13. Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Losung auf dem Wasserbad 

2.4- Dinitro-anisol (Ho., van Hae.). Gibt beim Kocben mit alkoh. Kaliumrhodanid-Losung 

2.4- Dinitro-phenylrhodanid; reagiert analog mit Kaliumselenocyanat (Challenger, Collins, 
Soc . 126, 1380). Reagiert mit Anilin in Methanol oder Ather rasch unter Bildung von 

2.4- Dinitro-diphenylamin (B.). 


1.3.6 - Trinitro - benzol C 6 H 3 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 271 ; NO 2 

E I 140). B. Zur Bildung durch Nitrieren von 1. 3 -Dinitro- benzol vgl. Rad- 
CL1FFE, Pollitt, J. Soc.chem.lnd . 40, 46 T; C . 1021 IV, 39; Drummond, | | 

J . Soc. chem. Ind. 41, 338 T; C. 1023 II, 402. Neben Prikinsaure und 2 
anderen Produkten bei 6-stdg. Erhitzen von aquimolekularen Mengen Benzol und Stickstoff- 
dioxyd im Rohr auf 80° (Wieland, B. 64, 1778). Beim Verdampfen einer Losung von 
2.4.6-Trinitro-benzoesaure in Pyridin im Vakuum (Desvergnes, Monit. scient. [5] 16, 202; 
C. 1926 II, 3043). Beim Kochen von 2.4.6-Trinitro-isophthalsaure mit Wasser (Giua, G. 
621,186). 


Phy8ikali8che Eigenschaften. Bei ihren systematischen Untersuchungen iiber die 
Bildung von 1.3.5-Trinitro-benzol aus 1.3-Dinitro-benzol erhielten Radcliffe, Pollitt 
(J. Soc. chem. Ind. 40, 46T;'C. 1021 IV, 39) bei einigen Versuchen auch eine wenig stabile 
Modifikation vom Schmelzpunkt 61°, die sich weder durch Impfen der gesattigten alkoholischen 
Losung noch durch Erhitzen fiir sich oder mit konz. Schwefelsaure in die gew5hnliche Modi- 
fikation iiberfiihren liefl. Aus einem Gemisch gleicher Volumina der ges&ttigten Ldsungen 
der beiden Modifikationen in Alkohol wurde jeaoch durch fraktionierte Krystallisation nur 
die hOherschmelzende Modifikation erhalten; leicht gelingt die Umwandlung durch tTber- 
fuhrung in eine additionelle Verbindung, z. B. mit Anilin und nachfolgende Zerlegung mit 
verd. Salzs&ure. Die Umst&nde, von denen die Bildung der Modifikation vom Schmelzpunkt 
61° abh&ngt, konnten von Radcliffe, Pollitt nicht ermittelt werden. — F: 121,1 — 122,3° 
(Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363), 122,1 — 122,4° (Garner, Abernethy, Pr. roy. 
Soc. [A] 99 , 230; C. 1921 III, 866), 122,45—122,50° (Desvergnes, Monit. scient. [5] 15 , 
150; C. 1025 II, 2051). D: 1,76 (Skraup, Eisemann, A. 449, 9). Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 659,6 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Bomst. E III, 
2914), 665,6 koal/Mol (Garner, Abernethy, Pr.roy. Soc. [A] 99 , 230; C. 1921 III, 866). 
Krystallisationsw&rme : G., A. Dipolmoment jx X 10 18 (gemessen an verd. Ldsungen in Benzol) 
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0.8 (Williams, Am. & 'or.. 50, 2351; Phys.Z. 20 [1928], 684; Parts, Ph.Ch. [B] 4, 233), 
0,7 (Hojendahl, Phys.Z. 80, 394; G. 1029 II, 1898). Zur Temperaturabhangigkeit des 
Dipol moments vgl. Parts. 

Loslichkeit (g in 100 g Losungsmittel) in Wasser bei 15°: 0,0278, bei 50°; 0,102, bei 100°: 
0,498; in Athcr bei 17°: 1,70, bei 32,5°: 2,72; in Schwefelkohlenstoff bei 17°: 0,239, bei 33°: 
0.44; Loslichkeit in weiteren Losungsmitteln bei 17° mid 50° s. die untenstehende Tabelle 


Loslichkeit von 1 .3.5-Trinitrobenzol (g in 100 g Losungsmittel). 


LosungKinittel 

Bei 17« 

Bei 500 

Losungsmittel 

Bei 170 

Bei 500 

Chloroform .... 

(>.24 

18,42 

Methanol .... 

3,76 

7,62 

Tetraehlorkohlen- 



Alkohol 

2,09 

4,57 

stoff 

, 0,237 

0,69 

Aceton 

59,11 

160,67 

Benzol 

6,18 

, 25,70 

Essigester .... 

29,83 

52,40 

Toluol 

11,82 

1 76,31 

Pyridin 

112,61 

194,23 


(Desvergnes, Monit. srient. [5] 16, 150; C. 1925 II. 2050). 100 cm 3 Alkohol losen bei 18^ 
1,48 g, 100 cm 3 Ligroin 0,048 g 1. 3.5-Trinitro-benzol; 1 g 1 .3.5-Trinitro-benzol lost sich in 
ca. 15 cm 3 Chloroform, in ea. 270 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff mid in ca. 80 cm 3 Ather (Dim- 
hoth, Bamberger, A. 438, 104). Leieht loslich in verd. X a 2 S 0 3 - Losung (Muraour, Bl. 
j 4 ] 35, 374). Thermische Analyse der binaren Systeme mit 4- Jod-diphenyl : Pfeiffer, 
Schmitz, Incite, J.pr. [2] 121, 81; mit Acenaphthen: Kremann, Strzelba, M. 42, 178; 
mit Anthraccn: Kr., Muller, M. 42, 190; mit Triphenylcarbinol: Kr., Hohl, Muller, 
M. 42, 217; mit Camphor: Jefremow, Izr. ross. Alcad. 1 6 ] 13, 768; C. 1025 II, 524; mit 
/i-Naphthylamin: Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 252; Bn., Ktrcheisen, J. pr . f.2) 113, 353: 
mit o-, m- und p-Phenylendiamin: Kr., Mauermann, M. 43, 317, 318, 319; mit Carbazol: 
Kr., Strzelba, M. 42, 174, 178. Lichtabsorption von Gemisehen mit Stilben, a-Methyl- 
stilben und a. a'- Dim ethyl -stilben in Chloroform: Ley, Rjnke, B. 58, 775. Dichten mid 
Dielektr.-Konst. von Losungen in Benzol zwischen 10° und 50°; Parts, Ph. Ch. [B] 4, 233. 
Soheinbares Keduktionspotentia) bei 24°: Conant, Lutz, Am. Bor. 45, 1052, 1056. 

Chnnisches V arhallen. Gesehwindigkeit der Zersetzung im Vakuum bei 183° und 
der Zersetzung des Gemischcs mit Pikrinsaure im Vakuum bei 150°: Farmer, Soc. 117. 
1444, 1445. Zusammensetzung der bei der Detonation von 1. 3.5-Trinitro-benzol entstehen- 
den Gase: Poppenberg, Z.ang.Ch. 36, 84. Empfindlichkeit gegen StoB oder Schlag: 
van Ditin, E. 39, 687. — Sprengtechnisehe Eigensehaften: Robertson, Soc. 110, 8—18. 
Heim Erwarmen mit 10%iger Kaliumpersu If at -Losung auf dem Wasserbad entstehen 
Salpetersaure, Ammoniak, geringe Mengen Blausaure und Spuren von salpetriger Saure 
(Ricca, G . 57, 270, 272). Bei der Einw. von Titan(III)-chlorid auf 1. 3.5-Trinitro-benzol in 
siedendem Alkohol entsteht 3.5-Dinitro-anilin (van Dutn, It. 39, 581). 1. 3.5-Trinitro-benzol 
liefert beim Koelien mit siedender Chlorkalk-Losung Chlorpikrin (Orton, McKie, Soc. 
119, 33). 

('her additionelle Verbind ungen mit organischen Verbindungen vgl. Ley, Rinke. 
E. 56, 775; Ley, Manecke, B. 58, 778, 783. Bildet mit Aldehyden, Ketonen, Estern, 
Nitrilen, mit Pvridin, ( ’hinolin und anderen Verbindungen in Gegenwart von Natriumjodid 
und anderen anorganiselien Salzen gelbe bis dunkelrote Losungen; liber das Vorliegen kom- 
plexer Verbindungen in solchen Losungen vgl. Tronow, Djakonowa-Schulz, Sonowa, 
7K, 59, 333; C. 1927 II, 1687. 1. 3.5-Trinitro-benzol liefert bei der Einw. von Natrium- 
methylat-Losung auf dem Wasserbad 3.5-Dinitro-anisol (Lobry de Bruyn, R. 9 [1890], 
208; Holleman, W ilhelmy. It. 21 [1902], 438; Ho., van Haeften, E. 40, 97); Geschwindig- 
keit dieser Reaktion bei 0°: Ho., van Hae. Gasentwicklung bei der Einw. von Athylmagne- 
siumbromid -‘Losung auf 1 3.5-Trinitro-benzol: Gilman, Fothergill, Am. Soc. 40, 2817. 
Bei der Einw. von uberschiissigem N-Phenylhydroxylamin in methylalkoholischer Kalilauge 
bei Temperaturen unterhalb 50° entsteht ein Gemisch der stereoisomeren 3.5-Dinitro-azoxy- 
benzole und viol Azoxybenzol (Meisenhetmer, B. 53, 363). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932 ], S.107. — Trennung von 2,4.6-Trinitro-toluol und 2.4.6-Tri- 
nitro-m-x.ylol mit Hilfe von Na 2 S0 3 -Losung : Muraour, Bl. [4] 36, 374. Die alkoh. Losung 
gibt mit Natronlauge oder Ammoniak cine gelbrote Farbung; idie Losung in Acetort wild 
auf Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak blutrot (Rudolph, Fr. 80, 240). Versetzt man 
die Ldsung in Alkohol mit Natriummethylat, so entsteht eine blutrote Farbung (Holle- 
man, van Haeften, R. 40, 97). Die farblose Losung in Alkohol + Eisessig wird bei Zusatz 
von Natriu mathylat-Ldsung orangegel b (Btshop, Kittredge, Hildebrand, Am. Soc. 44 , 138). 
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4 - Chlor - 1 . 2.3 -trinitro -benzol C tt H 2 0„X 3 Cl , s. nebenstehende Formel. B. -> ( L 
Ueim Erhitzen von 3-Chlor-L2-dinitro- benzol init rauchcnder Salpetersaure und ^^. t \o 2 
Oleum (50% S0 3 ) auf 160—170° (Holleman. VcrsL A bid. Amsterdam 31, 295: | L ~ 
(\ 1023 III, 746; van i>e Vliet, B. 43, 613). — Xadcln (aus Alkohol). F: 68° 'V"’ * 2 
(v. d. V.), 69° (H.). — Beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak erhalt man 3-Chlor- rl 
2.6-dinitro-anilin (H.: v. d. V.). Liefert mit Xatriummethylat-Losung jo nach den Mengen- 
vcrhaltnissen 3-Chlor-2.6-dinitro-anisol oder 2.4-Dinitro-resorcin-dimethylather (v. d. V.. 
R. 43, 624); Geschwindigkeit dor Reaktion mit Xatriummethylat : v. n. V.. R. 43. 627. 


5 -Chlor - 1 . 2.3 -trinitro -benzol C 6 H 2 0,,X a Cl, s. nebenstehende Formel. V*- 
H. Aus 4-Chlor-2.6-dinitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) durch Einw. von Kupfer- " -no, 
sulfat und Natriumnitrit in Wasser (Holleman. Verd. Akud. Amsterdam 31. ( .,J j N0> 
294; C. 1923 III, 746; vgl. van dk Vltet, R. 43. 608). — Gel be Krvstalle (aus " ^ 
Benzol). F: 168° (H.; v. J). V.). — Gibt mit 1 Mol 0,5 n-Xatriummethylat-Losung auf dem 
Wasserbad 4-Chlor-2.6-dinitro-anisol (v. i». V.. R. 43. 622). Gesehwindigkeit dor Reaktion 
mit Xatriummethylat: v. j». V., R. 43. 627. 


6 -Chlor -1.2.4 -trinitro -benzol C„H 2 O 0 X 5 CI, s. nebenstehende Formel - NO -: 

(H 273). B . Beim Erhitzen von 2-Chlor-1 .4-dinitro-benzol mit Salpetersaurc 

(1): 1,52) und rauchender Sehwefelsaure auf 160 — 170° (van dk Vliet, R. 43, (l| J | 

616). Durch Einw. von Natriumnitrit- Ldsung auf 5-Chlor-2.4-dinitro-benzol- 
( 1 i azoniu m nitrat- (1 ) (v. n. V.. H. 43, 609). — Gelbe Krystal le (aus Alkohol). 

F: 116° (v. n. V.). — Liefert bei kurzem Erwarmen mit 1 Mol Xatriummethylat-Losung 

5- Chlor-2.4-dinitro-anisol und 4.0-Dinitro-resorcm-dimethylather (v. d. V., R. 43, 623); 
mit 2 Mol Xatriummethylat-Losung erhalt man quant itativ die* letztgenarmte Verbindung 
(v. d. V., R. 43, 623; Giua, 0. 511, 310). Geschwindigkeit der Reaktion mit X'atrium- 
methylat: v. i>. V., R. 43, 627. Beim Erwarmen mit 2 Mol Benzaldehyd-methylimid in 
Alkohol auf dem Wasserbad erhalt man X r -Methyl-5-ehlor-2.4-dinitro-anilin, beim Erwarmen 
mit ca. 4 Mol Benzaldehyd-methylimid in Gegenwart von Methanol tritt daneben aueb 
X.N'-Dimethyl-4.6-dinitro-phenylendiamin-(1.3) auf (G., G. 53, 55). Bei der Einw. von 
Semicarbazid in Alkohol entsteht 1 [5-Chlor-2.4-dinitro-phenyl ( semicarbazid (G., G. 53. 
847). Liefert mit 2 Mol Phenvlhydrazin in Alkohol 5-Chlor-2.4-dinitro-hydrazobenzol (Gita. 
Giua, G. 53, 174 Anm. 16), mit 4 Mol Phenvlhydrazin in siedendem Alkohol entsteht auftcr- 
dem auch 4.6-Dinitro-1 .3-bis-[/Lphenyl-hydrazino]-benzol (G., G. 511, 312). Liefert mit 
X-Methyl-X-phenyl-hydrazin in heifiein Alkohol X- Methyl -X-pheny I -X -| 5-ehlor-2. 4-dinitrf>- 
phcnylj-hydrazin (G., G. 53. 848). 

0 - Chlor - 1.2.4 - trinitro - benzol C { .H 2 (), ; X 3 CI, s. nebenstehende Formel. A'Oa 
B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-l .2-dinitro-benzol mit rauchender Salpetersaurc ( j . ^ ^ \o 2 
und Oleum (50% S0 3 ) auf 160 — 170° (Holleman, Verd. Akad. Amsterdam, 31, j ! 

294; C. 1923 III, 746; van de Vliet, R. 43, 613). — Tafeln (aus Alkohol). 

F: 105 — 106° (v. t>. V.), 106° (H.). — Beim Beliandeln mit alkoh. Ammoniak 

entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-anilin (H.; v. d. V.). Liefert mit 1 Mol Xatriummethylat-Losung 

6- Chlor-2.4-dinitro-anisol (v. n. V., R. 43, 623). Geschwindigkeit der Reaktion mit Xatrium- 
methylat: v. i). V., R. 43, 627. 

2-Chlor-1.3.6-trinitro-benzol, Pikrylchlorid 0^H 2 0 G X 3 C1, s. neben- 
stehende Formel (H 273; E I 140). B. Xeben viel Chlorpikrin bei der Einw. ^ | 

von Natriumhypochlorit auf eine Suspension von Pikrinsiiure in verd. Salz- j j 

saure bei 15 — 20° (Seyewetz, Ciiaix, Bl. [4] 41, 197, 200). Zur Bildung 2 * ‘ ^ * - 

aus Pikrinsiiure und Phosphorpentachlorid vgl. Brady, Horton, Soc. 127, 2233. — Zur Dar- 
stellung durch Xitrierung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol vgl. Giua, de Franciscis, Ann.Chim. 
upplic. 16 [1925], 140; Frankland, Garner, J. Soc. chew. hid. 38, 259 T; C. 1920 III, 792. 

F: 85° (Seyewetz, Chain, Bl. [4] 41, 200). Loslichkeit (g in 100 g Losungsrnittel) in 
wasserfreiem Ather bei 17°; 7,128, bei 31°: 10,64; in Schrvcfelkohlenstoff bei 17°: 0,499 g. 
bei 30,5°: 0,95 g; Loslichkeit in weiteren organischen Losungsmitteln s. die folgende Ta belle 


Loslichkeit von Pikrylchlorid (g in 100 g Losungsrnittel). 


Losungsrnittel 

Bel 170 

Bei . r >0« 

Losuiigsmittel 

Bei 170 

Bei :><>o 

Chloroform .... 

12,36 

233,4 

Methanol 1 ) . . . 

10,241 

34.80 

Tetrachlor koh len - 



Absol. Alkohol 3 ) . 

4,848 

15,06 

stoff 

0,567 

2,45 

Aceton 

212,00 

546,43 

Benzol 

36,690 

428,08 

Essigester .... 

91,515 

238,35 

Toluol 

89,435 

321,05 

Pyrfiin 2 ) .... 

120,79 

173,38 


*) Unter Vcrseifung. — *) Unter Schwarzfiirbung. — *) Unter geringer Verseifung. 
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(Desvergnes, Monit. scient. [5] 15, 77, 78; C. 102511, 18). 100 g Wasser losen bei 15° 
0,0178, bei 50° 0,053, bei 100° 0,346 g unter Hydrolyse (D.). Thermische Analyse des 
Gemisches mit 4-Chlor-l. 3-dinit ro- benzol (Eutektikum bei 25° und 44% Pikrylchlorid) : 
Frankland, Garner, J. Soc. chem. Ind. 30 [1920], 258 T. Elektrische Leitfahigkeit in 
Methanol bei 24,3°: Schlubach, Mergenthaler, B. 68, 2736. 

Verbraucht bei der Reduktion mit Titan(III)-chlorid in siedender waBrig-alkoholischer 
Salzsaure die 20 Atomen Wasserstoff entsprechende Menge (Henderson, Macbeth, Soc. 
121 , 902). Liefert bei der Reduktion mit Eisenspanen und verd. Salzsaure bei 60° 1.3.5-Tri- 
amino-benzol (Macbeth, Soc. 121, 1121). Geschwindigkeit der Chlorwasserstoff-Abspaltung 
bei der Einw. von waBrig-alkoholischer Kalilauge bei 82°; Davies, Wood, Soc. 1028, 1130; 
beim Erwarmen mit alkoh. Salzsaure: Rheinlander, Soc. 123, 3108. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Natriummethylat (vgl. H 274; van de Vliet, B. 43, 621) bei — 10° und — 50°: 
Talen, JR. 47, 340; bei 0° : v. d. V., R. 43, 626. Liefert beim Erhitzen mit Silberpikrat in absol. 
Alkohol 2.4.6-Trinitro-phenetol (van Diun, van Lennep, R. 30, 157). Bei der Einw. auf die 
Natrium verbindung von Benz-anti- aldoxim in warmem Alkohol erhalt man O-Pikryl-benzal- 
doxim vom Schmelzpunkt 181 — 182° (Zers.); reagiert analog mit zahlreichen anderen aro- 
matischen Aldoximen (Brady, Klein, Soc. 127, 846); die verwendeten Oxime werden von 
Brady, Klein als anti-Formen, die Reaktionsprodukte als syn-Formen angesehen. Gibt mit 
Natriumcyanessigester in Alkohol Pikrylcyanessigester (Fairbourne, Fawson, Soc. 1027, 48). 
Beim Erwkrmen mit Cyanamid in waBrig-alkoholischer Losung entsteht neben anderen 
Produkten eine Verbindung C 14 H 8 O 13 N 10 (s. u.); beim Kochen des Reaktionsgemischs mit 
Alkohol und konz. Salzsaure erhalt man Pikrylharnstoff (Giua, G. 56, 664). Geht bei 
Behandlung mit Semicarbazid in verd. Alkohol in 1 -Pikryl-semicarbazid iiber; reagiert 
analog mit Semioxamazid (Giua, Petronio, J. pr. [2] 110, 304). LaBt man Pikrylchlorid 
auf eine Suspension von 1 Mol Thioharnstoff in kaltem Aceton einwirken und gieBt die 
Mischung in Wasser, so entsteht das Hydrochlorid des S-Pikryl-isothiohamstoffs (isoliert 
als Pikrat und Salicylat) ; dampft man aus der urspriinglichen Reaktionsmischung das Aceton 
ab, so erhalt man auBerdem ein festes, kastanienbraunes, in Wasser unlosliches Produkt, 
das bei der Behandlung mit Alkohol neben anderen Produkten Dipikrylsulfid liefert ; beniitzt 
man statt Aceton Alkohol als Losungsmittel, so entsteht nur das braune Produkt (Taylor, 
Dixon, Soc. 126, 248, 249; vgl. Giua, de Franciscis, Ann. Ckim. applic. 16, 144). Bei der 
Einw. von Pikrylchlorid auf eine Suspension von N-Phenyl- thioharnstoff in kaltem Aceton 
und nachfolgender Zugabe von Wasser erhalt man S-Pikryl-N-phenyl-isothioharnstoff 
(isoliert als Pikrat), Dipikrylsulfid und eine schwefelhaltige, ehlorfreie Verbindung, die sich 
bei 120 — 122° zersetzt (T., D.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin und anderen 
aromatischen Aminen in Alkohol bei 7° bzw. 81,8°: Linke, B. 50, 851; mit 'Anilin, Anilin- 
hydrochlorid und Methylanilin in alkoh. L6sung bei 50°: Rheinlander, Soc. 123, 3108, 
3109. Zur Reaktion mit Pyridin in Alkohol vgl. Hodges, Soc. 1026, 2420; mit Pyridin ohne 
Losungsmittel vgl. Desvergnes, Monit. scient. [5] 16, 78; C. 1025 II, 18; Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Pyridin bei 16—18°: Tronow, 5K. 68, 1287; C. 1027 II, 1145; mit Pyridin 
in Alkohol bei 23,2°, bei 33,3° und bei 49,1°: Hodges. 

Verbindung C^HgO^Njp. B. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Pikryl- 
chlorid mit Cyanamid in waBrig-alkoholischer LOsung (Giua, G. 66, 664). — Gelbe Krystalle 
(aus Essigester + Ligroin). F: 254 — 255° (Zers.). Leicht Idslich in Essigester und Aceton, 
loslich in Eisessig, sehr schwer loslich in den iibrigen organischen LOsungsmitteln. Loslich 
in rauchender Salpetersaure. Gibt mit Alkalilaugen eine dunkelrote Farbung. 

2.4.8-Trichlor-1.8.6-trinitro-benzol C 6 0 # N 3 C1 3 , Formel I (H 275). B. Van Ryn 
(R. 45, 258) konnte nach der Arbeitsweise von Jackson, Mitarb. (H 275) nur geringfiigige 
Mengen 2.4.6-Trichlor-1.3.5-trinitro-benzol erhalten. 


Cl 

0 2 N 


n 


Cl 

NOa 


II. 


o 

NOa 


N0 2 


6 - Brom - 1.2.4 - trinitro - benzol C 6 H 2 0 6 N 3 Br, NOa NOa 

Formel II. B. Als Hauptprodukt der Nitrierung 
von 4-Brom-1.2-dinitro-benzol mit einem Gemisch 
von rauchender Salpetersaure und rauchender 
Schwefelsaure bei 100—130° (Giua, G. 61 1, 309). — Cl 

Nadeln (aus Alkohol). F: 120 — 121°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Chloroform, schwer in Petrolather. Die alkoh. Losung farbt sich mit Alkali erst dunkelrot, 
dann gelb (G., G. 61 1, 309). — Liefert bei Behandlung mit methylalkoholischer Natronlauge 
4.6-Dinitro-resorcin-dimethylather (G., Q. 61 1, 310). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf 
dem Wasserbad entstehen 5-Brom-2.4-dinitro-anilin und 4.6-Dinitro-phenylendiamin-(1.3) 
(G. f G. 511, 310). Reagiert mit 1 Mol Benzaldehyd-methylimid in siedendem Alkohol unter 
Bildung von N-Methyl-5-brom-2.4-dinitro-anilin (G., G. 63, 55). Liefert mit 2 — 3 Mol wasser- 
freiem Athylamin in alkoh. Ltisung bei 0° N-Athyl-5-brom-2.4-dinitro-anilin ; reagiert analog 
mit anderen primaren Aminen; mit 4 Mol Allylamin entsteht jedoch N.N'-Diallyl-4.6-dinitro- 
phenylendiamin-(1.3) (G., Angeletti, G . 621, 317). Bei Einw. von etwas mehr als 2 Mol 
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Hydrazinhydrat in Alkohol erh&lt man 5-Brom-2.4-dinitro-phenylhydrazin und wenig 
4.6-Dinitro-l .3-dihydrazino- benzol; mit iiberschussigem Hydrazinhydrat in Alkohol Oder 
Benzol bildet sich die letztgenannte Verbindung in grdBerer Menge (G., G. 62 1, 347). Liefert 
mit 2 Mol Phenylhydrazin in Alkohol auf dem Wasserbad 5 - Brom -2 .4-dinitro- hydrazobenzol 
(G., 0. 62 1, 348). Seim Behandeln mit iiberschussigem Pyridin auf dem Wasserbad entsteht 
N-[2.4.5-Trinitro-phenyl]-pyridiniumbromid (G., G. 621, 348). 

6-Brom-L2.4-trinitro-benzol C 4 H a 0 6 N.Br, s. nebenstehehende Formel. NO 2 
B. Man erw&rmt 6-Brom-2.4»dinitro-phenylhydroxylamin mit Salpetersaure Br-^vNOa 
(D : 1,52) 2 Stdn. auf dem Wasserbad (Borsche, Feske, B. 59, 685). — Gelbliche | | 

Krystalle (aus Alkohol oder Essigs&ure). F : 101°. — Bleibt bei 3-stdg. Erwarmen 
mit Salpeterschwefelsaure auf 100° unverandert. NOa 

2 -Brom- 1.3.6 -trinitro -benzol, Pikrylbromid C e H t O e N 3 Br, Formel I (H 275). B. 
Durch Nitrieren von 4- Brom-1.3-dinitro- benzol (Rheinlander, Soc. 123, 3101). — Zur 
Abspaltung von Bromwasserstoffs&ure in alkoh. Ldsung bei 50° vgl. Rh. Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Anilin, Anilinhydrobromid und Methylanilin in alkoh. Ldsung: Rh. 

2.4.6 -Tribrom - 1.8.6 -trinitro-benaol 
mit einer Suspension von Natriumphenolat 
oxy- benzol (van Rijn, R . 46, 264). 

2-Jod-L3.6-trinitro-benzol, Pikryljodid C 6 H 3 0 6 N 3 I, Formel III (H 275). B. Beim 
Schiitteln von Pikrylquecksilberchlorid mit Kaliumperjodid und Kaliumjodid in Wasser 
(Khabasch, Am. Soc . 43, 2243). Beim Kochen von Pikrylquecksilberchlorid mit Jod und 
Natriumjodid in Wasser oder von Quecksilberdipikryl mit Jod in verd. Alkohol (Whitmore, 
Thurman, Am. Soc. 61, 1502). — Gelblich. F: 164 — 165° (Kh.). 165° (unkorr.) (Rhein- 
lander, Soc. 123, 3101). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin, Anilinhydrojodid 
und Methylanilin in alkoh. Ldsung bei 50®: Rh., Soc. 123, 3109. Zur Abspaltung von Jod- 
wasserstoff in alkoh. Ldsung bei 50° vgl. Rh. 


C 4 0-N 3 Br 3 , Formel II (H 275). Beim Kochen 
in Benzol entsteht 2.4.6-Trinitro-l .3.5-triphen- 


NOi 

0»N» u •NOa 
I. 


NOa 

OaN-'^J-NOa 

Br 

II. 


NOa 

Pr 1 

OaN-'^^NOz 

III. 


NOa 

r"">N02 

OaN-'-^J-NOa 

IV. 


NOa 



NOj 

V. 


L2.3.6-Tetranitro- benzol C 6 H a 0 8 N 4 , Formel IV. B. Durch 4-stdg. Erwarmen 
von Pikrylhydroxylamin mit Salpetersaure (D < 1,54) auf dem Wasserbade (Borsche, 
B. 68, 1942). — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). F: 125 — 126°. Sehr leicht ldslich in 
Aceton und Eisessig, leicht in Alkohol, schwer in Benzol und Ather. Die Ldsung in verd. 
Natronlauge ist rot und wird beim Erwarmen gelb. — Beim Erwarmen mit verd. Natronlauge 
oder mit SalpeterB&ure (D : 1,395) entsteht Pikrinsaure. Durch Behandeln mit konz. Ammoniak 
erh&lt man Pikramid; reagiert analog mit Anilin. 

L2.4.6-Tetranitro- benzol C 4 HjOoN 4 , Formel V. B. Beim Erwarmen von 4.6-Di- 
nitro-1 .3-dihydroxylamino-benzol mit Salpetersaure (D: 1,52) auf dem Wasserbad (Borsche, 
Feske, B. 69, 820). — Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 188°. 


g) Azido-Derivate. 

Azidobenzol, Phenylazid, Diazobenaolimid C e H 6 N 3 — C 6 H 5 *N 3 (H 276; El 141). 
Zur Konstitution vgl. Anoeli, R.A.L. [6] 6, 733; Lindbmann, Thiele, B. 01, 1530; 
Carothers, Am. Soc . 46, 1734. — B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von N-Methyl- 
-phenyl-hydrazin auf Azodicarbons&uredi&thylester in Ather unterhalb 0° (Diels, B. 66, 
19o7). Entsteht neben den entsprechenden Sulfinsauren bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumchlorid auf Sulfons&ureamide bzw. bei der Zersetzung der als Zwischenprodukte auf- 
tretenden Alkyl- oder Aiylsulfonyl-phenyltriazene durch Alkalien (Dutt, Whitehead, 
Worm all, Soc. 110, 2090; Dutt, Soc. 126, 1464; Key, Dutt, Soc. 1028, 2037). Azidobenzol 
bildet sich in £uter Ausbeute bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf p-Toluolsulfon- 
s&ure-chloramidnatrium-Ldsung, Ammoniak und Natronlauge (Rheinische Kampfer-Fabr., 
D. R. P. 456857; C . 19281, 3111; Frdl. 16, 452). Aus Benzoldiazoniumtetrachlorjodid 
durch Einw. von konz. Ammoniak (Chattaway, Parkes, Soc. 127, 309; vgl. Ch., Garton, 
P., Soc. 126, 1986). 

Kp n : 70° (Diels); Kp^: 80° (Lindemann, Thiele, B. 61, 1533). Dampfdruck zwischen 
75,0® (33,8 mm) und 95,0® (79,1 mm); Carothers, Am. Soc. 46, 1736. Df s : 1,0959 (Li., Th.): 
D 4 zwischen 0® (1,1175) und 50,0® (1,0657); Ca. Viscosit&t zwischen 0° (0,01479) und 40,0° 

£ ,00775 g/cmsec): Ca. Oberfl&chenspannung bei 21,5°: 36,66 dyn/cm (Li„ Th.). Parachor: 
[., Th.; Mumford, Phillips, Soc . 1929 , 2115. 
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Azidobenzol wird durch Natriumarsenit-Losung in der Kalte zu Anilin reduziert (Gut- 
mann, B . 67, 1958; Fr. 60, 242). Bei langerem Kochen mit konz. Salzsaure entstehen auBer 
2- und 4-Chlor-anilin (Gribss, B. 19, 313) auch geringe Mengen Anilin und 2.4-Dichlor-anilin 
(Bambbrobr, A. 448, 203). Verhalten beim Kochen mit starker Schwefelsaure (vgl. Gribss, 
B. 19, 314), alkoholischer und methylalkoholischer Schwefelsaure und mit walir. Schwefel- 
saure in Gegenwart von Phenol: Ba., A. 448, 195, 196, 198, 199. Beim Erhitzen mit Benzol 
auf 150 — 160° unter Druck bildet sich ein braunrotes 01, das bei der Wasserdampf destination 
nach Zusatz von verd. Salzsaure Azobenzol und Anilin liefert (Bertho, B . 67, 1141). Durch 
Behandlung mit p-Xylol unter denselben Bedingungen, auch beim langeren Kochen der 
beiden Komponenten unter LuftabschluB erhalt man ein orangegelbes 01, aus dem bei analoger 
Aufarbeitung 1 .2-Di-p-tolyl-athan, Anilin und wenig Azobenzol gewonnen werden k6nnen 
(Be.). Beim Kochen mit Natrium alky lat-Losungen erhalt man 1 -Phenyl-1 .2.3-triazol, 
Anilin, Stickstoff, wenig Phenol und geringe Mengen einer Verbindung der ungefahren 
Zusammensetzung C u H 10 O 2 N 4 (?) (Prismen oder Nadeln aus Eisessig oder Nitrobenzol; F: 282° 
[Zers.]) (Bertho, B. 68, 861, 862; Be., Holder, J. pr. [2] 110, 186). Azidobenzol gibt mit 
Toluohinon in Benzol bei 50° l-Phenyl-4.7-dioxy-5-methyl-benztriazol (Syst. Nr. 3855) 
(Chattaway, Parkes, Soc. 127, 1309). Gibt beim Erhitzen mit Benzaldehvd-[2.4-dibrom- 
phenylhydrazon] in Natriumathylat-Ldsung im Rohr auf 100° 5-Phenyl-2-[2.4-dibrom- 
phenylj-tetrazol (Cha., Pa., Soc. 1026, 114). Bei der Einw. von Diathyl-phenyl-phosphin 
in absol. Ather bei — 80° entsteht Diathyl-phenyl-phenylphosphazid C 6 H 6 *P(C 2 H 5 ) 2 :N*N: 
X‘C,H S (Syst. Nr. 2272), bei Zimmertemperatur Diathyl- phenyl -phosphin-phenylimid 
C 6 H 5 P(C 2 H 6 ) 2 :N C 6 H 6 (Syst. Nr. 2272); analog verlauft die Einw. von Triisoamylphosphin 
in Ather -f Petrolather, wahrend bei der Reaktion mit Triathylphosphin in Ather auch bei 
Kiihlung auf — 80° nur Triathylphosphin-phenylimid erhalten wird (Staudinger, Hauser, 
Helv. 4, 877, 882, 885). Liefert mit Acetylen-bis-magnesiumbromid in Ather Bis- [co-phenyl - 
triazenoj-acetylen, die Verbindung C 6 H 6 N:NN:CH-CH:N*N:N*C 6 H 6 (Syst. Nr. 2228), 
2-Phenyl-2.5-dihydro-1.2.3.4-tetrazin, ferner Anilin, Phenol und Diphenyl (Kleinfeller, 
J . pr. [2] 110, 67; vgl. Kl., Bonig, J. pr. [2] 132 [1932], 177, 185). 

E / 142, Z. 8 v. o. statt „des Tridthylphosphins “ lies ,,des Triplienylphosphins " . 

4 - Chlor-l-azido-benzol, 4 - Chlor-phenylazid C 6 H 4 N 3 C1 — C 6 H 4 C1 ■ N 3 (H 277). B. 
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) auf 
Benzolsulfamid oder p-Toluolsulfamid in alkal. Losung (Dutt, Whitehead, Wormall, 
Soc. 110, 2092, 2094). — Kp 15 : 90 — 91°; loslich in Ather; mit Wasserdampf fliichtig (D., 
Wh., Wo.). — Liefert beim langeren Kochen mit verd. Salzsaure 4-Chlor-anilin und 2.4-Di- 
ehlor-anilin, beim Kochen mit verd. Schwefelsaure auch Spuren von Anilin (Bamberger, 
A. 443, 210). Beim Kochen mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht „p-Chlorphenyl- 
cyclo-iminotoluchinon“ C 13 H 10 O 2 NCl (s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Chattaway, 
Parkes, Soc. 127, 1311). 

2.4-Dichlor-l-azido-benzol, 2.4-Dichlor-phenylazid C 6 H 3 N 3 C1 2 , s. neben- Ns 
stehende Formel (E 1 142). B. Aus salzsaurem 2. 4-Dichlor-phenylhydrazin, Natrium- 
nitrit und verd. Salzs&ure (Masriera, An. Soc. espan. 22, 40 ; C . 1024 1, 1769). Bei der | | 

Einw. von Ammoniak (D: 0,88) auf eine Mischung von 2.4-Dichlor-benzol-diazonium- 
tetrachloridjodid-(l) und Eis (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 126, 1987). — Cl 
Gelbliche Nadeln (aus Aikohol) oder Prismen (aus Aceton oder Benzol). F: 54° (Ch., G., P.), 
F : 51° (M.). Loslich in Aikohol, Benzol, Ather, Chloroform und Petrolather, unldslich in Wasser 
(M.). — Zersetzt sich bei ca. 160° bei langsamem Erhitzen; explodiert bei raschem Erhitzen 
und hartem Schlag unter Rauchentwicklung (Ch., G., P.). Explodiert in vollig trocknem 
Zustande schon beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt (M.). 1st mit Wasserdampf fliichtig 
(Ch., G., P.). — Liefert beim Erhitzen mit einer bei 0° gesattigten Ldsung von Acetylen 
in Aceton im Rohr auf 100° l-[2.4-Dichlor-phenyl]-l. 2.3-triazol (Ch., G., P.). Beim Kochen 
mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht ,,2.4-Dichlor-phenyl-cyclo-iminotoluchinon u 
C^HgOjjNClj (s. bei Toluchinon; Syst. Nr. 671 a) (Ch., P., Soc . 127, 1311). 


2.5-Diohlor-l-azido-benzol, 2.5-Dichlor-phenylazld C 6 H 3 N 3 C1 2 , s. neben- N3 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von Ammoniak (D: 0,88) auf eine Mischung 
von 2.5-Dichlor-benzol-diazoniumtetrachlorjodid-(l) mit Eis (Chattaway, | I 
Garton, Parkes, Soc. 125, 1988). — Gelbliche Krystalle. F: 30°. Sehr leicht 
loslich in organischen Losungsmitteln (Ch., G., P.). — Beim Kochen mit Tolu- 
chinon in trocknem Benzol entsteht ,,2.5-Dichlor-phenyl-cyclo-iminotoluchinon“ C 13 H 9 0 2 NCL 
(s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Ch., P., Soc. 127, 1311). 


4 - Brom - 1 - azido - benzol, 4 - Brom - phenylazid C-H 4 N 3 Br = C e H 4 Br *N 8 (H 277 ; 
E I 142). Liefert mit Acetylen-bis-magnesiumbromid in Ather viel l-[4-Brom-phenyl]- 
4- [cu-(4-brom-phenyl)-triazeno]-l. 2.3-triazol (Syst. Nr. 3872) und wenig Bis-[m-(4-brom- 
phenyl) -triazenoj-acetylen (Syst. Nr. 2228) sowie eine Verbindung C 14 H u N 7 Br 2 (Formel I 
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oder II; Syst. Nr. 4187) (Kleinfeller, J. pr. [2] 119, 70; vgl. Kl., B6nig, J. pr. [2] 132 
[1932], 183, 184, 190). Beim Kochen mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht „p-Brom- 
phenyl-cyclo-iminotoluckinon‘‘ C 13 H 10 O 2 NBr (s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Chattaway, 
Parkes, Soc . 127, 1311). 


n ^ N \ C h N C 6 H 4 BrN' NH NDH N 

I. II. 

C«H 4 Br CsH 4 Br 

2.4 - Dibrom - 1 - azido - benzol , 2.4 - Dibrom - phenylazid C 6 H 3 N 3 Br 2 , Formel III 
(H 278). B. Bei der Einw. von Ammoniak (D: 0,88) auf ein Gemisch von 2.4-Dibrom- 
benzol - diazoniumtetrachlorjodid- (1 ) und Eis (Chattaway, Garton, Parkes, Soc . 125, 
1988). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton oder Benzol), F: 62° (Ch., G., P.). — Beim Kochen 
mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht ,,2.4-Dibrom-phenyl-cyclo-iminotoluchinon‘‘ 
C 13 H 9 0 2 NBr 2 (s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671 a) (Ch., P., Soc. 127, 1311). ^ 

2.4.8 -Tribrom-1- azido -benzol, 2.4.6-Tribrom-phenylazid C 4 H 2 N 3 Br 3 , 
s. nebenstehende Formel (H 278; E 1 142). Beim Kochen mit Toluchinon in trock- j j 
nem Benzol entsteht ,,2.4.6-Tribrom-phenyl-cyclo-iminotoluchinon‘ C^HgOgNBrg 
(s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Chattaway, Parkes, Soc. 127, 1311). Br 


Ns 



Br 


4 - Nitro - 1 - azido - benzol , 4-Nitro-phenylazid C 6 H 4 02N 4 = 0«N • C 6 H 4 • N 3 (H 278; 
(E 1 143). B. Aus 4-Jodo-l-nitro-benzol beim Kochen mit Natriumazid-Losung (Vorlander, 
R. 48, 916). Bei der Behandlung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit Na 2 S 2 0 4 in 
sodaalkalischer LOsung (Thompson, J. Soc. Dyers Col. 37 [1921], 9). Zur Bildung aus4-Nitro- 
benzol-diazoniurachlorid-(l) und Chloramin vgl. Rheinische Kampfer-Fabr., D.R.P. 456867; 
C. 19281, 3112; Frdl. 10, 452. — Liefert beim Erhitzen mit Benzylcyanid in Natriiim- 
methylat - Losung l-[4-Nitro-phenyl] 5-amino-4-phenyl-1.2.3-triazol (Syst. Nr. 3876) (Dim- 
koth, Michaelis, A. 459, 44). 


af 


•no 2 


Cl 


n 3 


4.6-Dichlor-2-nitro-l-azido-benzol, 4.6-Dichlor-2-nitro-phenylazid N 3 
C 6 H 2 0 2 N 4 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Behandlung von 4.5-Dichlor- 
2-nitro-phenylhydrazin mit Natriumnitrit und Salzsaure bei 0° (E. Muller, 

Hoffmann, J. pr. [2] 111, 299). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 56°. 

Unloslich in Wasser und Ligroin, loslich in Benzol, Alkohol, Eisessig und Chloro- 
form. — Beim Kochen mit konz. Kalilauge wird die Azidogruppe unter teilweiser Verharzung 
und Bildung einer bei 34° schmelzenden, phenolartig riechenden, in Alkalien ldslichen Sub- 
stanz abgespalten. 

2.4-Dinitro-l-azido-benzol, 2.4-Dinitro -phenylazid C fl H 3 0 4 N 5 , s. neben- 
stehende Formel (H 279). B. Aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Kaliumazid in 
wafir. Aceton unterhalb 20° (Powell, Am. Soc. 51, 2438). Beim Schiitteln von 
4-Jodo-1.3-dinitro-benzol mit uberschiissiger waBriger Natriumazid-Losung (Vor- 
lander, R. 48, 916). — Krystalle (aus waBr. Aceton). F: 67 — 68° (P.). 

2.4.8-Trinitro-^-azido-benzol, Pikrylazid C 6 H 2 0 6 N 6 , s. nebenstehende 
Formel (H 279; E I 144). F: 89—90° (Zero.) (Korczynski, Bl. [4] 35, 1193). — o 2 N-r 
Bei der Reduktion mit Titan (III) -chlorid in siedender salzsaurer Losung im “ | 

Kohlendioxyd - Strom entsteht [2.4.6 -Triamino-phenyl] -triazen (Rathsburg, 

B. 64, 3183). Gibt mit Anilin in siedendem Ather 2.4.6-Trinitro-diphenyl- 
amin (K.). 


•N0 2 


N0 2 

n 3 

^•no 2 

no 2 


1.3-Diazido-benzol, m-Diazido-benzol C e H 4 N 6 = N 3 -C 6 H 4 -N 3 (H 279). Liefert mit 
Athylmagnesiumbromid in mit Kaltemischung gekunlter atherischer Losung 1.3-Bis-[3-&thyl- 
triazeno]-benzol (Kleinfeller, J. pr. [2] 119, 65). Reagiert analog mit Phenylmagnesium- 
bromid. Reaktion mit Acetylen-bis-magnesiumbromid: K. [Hackenthal] 


2. Methylbenzol , Toluol C 7 H 8 = C 6 H 6 *CH a (H 280; E I 144). 

Vorkommen. 

Im persischen Erd6l (Birch, Norris, Soc. 1926, 2549). In den Erdolen von Moreni 
und Arbanesi (Rum&nien) (Motjtte, Ghim . el Ind. 18, 330, 331 ; C. 1927 1, 383). In neusee- 
l&ndischen Erdolen (Easterfield, McClelland, Chem. and Ind. 1923, 937 ; C. 1924 1, 
2847). Im Burma-Erd5l (Mulany, Watson, J. Soc. chem. Ind. 43, 310 T; C. 1926 1, 186). 
In geringer Menge in pennsylvanischem Naturgas-Gasolin (Erskine, Ind. Eng. Chem. 18 
[1926], 722; C. 1920 II, 1356). — Vorkommen im Steinkohlen-Urteer usw. s. im folgenden 
AbBchnitt. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. Y. 
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Bildung, Darstellung, Reinigung. 

Toluol ©ntsteht bei der Verschwelung von Steinkohl© bei 600 — 600° und findet sich im 
Steinkohlen-Urteer (Schutz, B. 60, 165; Sch., Buschmann, Wissebach, B. 60, 870, 1094). 
Frank, Arnold (Z. ang. Ch. 30, 217) konnten bei der Verschwelung von Steinkohle bei 400° 
bis 600° keine Toluol-Bildung feststeilen. Bei der Verschwelung von Braunkohle; findet sich 
daher im Braunkohlenteer- Benz in (Pfaff, Kreutzer, Z. ang . Ch. 80, 437). Bei der trocknen 
Destination von bitumindsen Schiefem von Syzran an der Wolga (Dodonow, Soschest- 
WBN3KAJA, B. 69, 2205). Beim Hydrieren von Steinkohlenteer nach Bergius ( Rhein - 
felder, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2 [1925], 49, 57 ; C. 1920 II, 519). Beim Erhitzen 
einer bei 146 — 200° siedenden Solventnaphtha-Fraktion mifc Wasserstoff bei einem Anfangs- 
druck von 60 Atm. in Gegenwart von Tonerde und Kupferoxyd auf 480 — 500° Oder einer 
aus schwerem Steinkohlenteerol gewonnenen Fraktion vom Siedepunkt 260 — 300® mit Wasser- 
stoff bei einem Anfangsdruck von 70 Atm. in Gegenwart von Tonerde-Eisenoxyd auf 41 5 J 
bis 435° (Ipatjew, Orlow, B. 00, 1969, 1970). Bei der Destination von Kautschuk bei 
ca. 700°, besonders bei Gegenwart von Magnesium (Midgley, Henne, Am. Soc. 61, 1216, 1220). 

Ober die Bildung aus Methan bei hohen Temperaturen unter verschiedenen Bedingungen 
vgl. F. Fischer, Mitarb., Brennstoffch. 9, 310, 314; C. 1928 II, 2208. In geringer Menge beim 
Leiten von Acetylen iiber aktivierte Holzkohle bei 600 — 660° (Zelinsky, S. 67, 267, 272 ; 
C. r. 177, 885; 3K. 66, 153; Gros, D.R.P. 475883; Frdl. 10, 87), wahrscheinlich auch bei der 
Einw. von Acetylen auf Pyrit bei 300 — 310° (Steinkoff, A. 428, 125, 133). Beim raschen 
Leiten von Methylcyclohexan-Dampf mit Wasserstoff iiber einen Nickel-Tonerde-Katalysator 
bei 300 — 310° (Z., Kommarewski, B. bl, 668). Neben anderen Produkten beim Dehydrieren 
von cis-Oktahydroinden iiber einem Nickel-Tonerde-KatalysatOr bei 320—325° (Z., Borissow, 
B. 67, 2061 ; Z., Turowa-Pollak, B. 02, 1662), beim Cracken von Dekahydroaoenaphthen 
bei 650° (Orlow, Belopolsky, B. 02, 1232; 5K. 01, 1275). Ober die Bildung von Toluol beim 
Durchleiten von Benzol und Methan durch ein auf etwa 750 — 770° erhitztes Rohr vgl. Cobb, 
Gas Journal 143 [1918], 483; F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 415; C. 
1922 IV, 1039. Bei der Einw. von Natrium auf 2- oder 4-Chlor-toluol in fliissigem Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Kraus, White, Am. Soc. 45, 774). Beim Kochen von Benzylchlorid 
mit Zinkstaub und Alkohol, neben Athylbenzyl&ther (C. K. Ingold, E. H. Ingold, Soc. 
1928, 2259). Aus 3-Chlor-toluol und 2- oder 4-Brom -toluol durch Reduktion mit Hydrazin- 
hydrat in alkoh. Kalilauge bei Gegenwart von Palladium (Busch, Schmidt, B . 02, 2617). Bei 
4-tagiger Einw. von Lithiumbutyl auf 2- oder 3-Brom-toluol in Petrolather (Marvel, Hager, 
Coffman, Am. Soc. 49, 2327). Neben Benzol und anderen Produkten beim Erhitzen von 
Xylol mit Aluminiumchlorid unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Copisarow, Soc. 
119, 1809). Neben anderen Produkten bei langerem Erhitzen von Naphthalin mit Wasserstoff 
unter 100 Atm. Anfangsdruck auf 450 — 480° in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminium- 
oxyd (Ipatjew, Kljukwin, B. 68, 2; 5K. 60, 246). Als Hauptprodukt bei l&ngerem Erhitzen 
von Dibenzyl mit Wasserstoff unter 70 Atm. Anfangsdruck auf 440 — 465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd (I., Orlow, B. 02, 597; 7K. 
01, 1300). Bei der Hydrierung von Thionaphthen bei 420 — 438° und 111 Atm. Anfangsdruck, 
neben anderen Produkten (Fricke, Spilker, B. 68, 1598). 

Als Hauptprodukt beim Leiten von o-, m- oder am besten p-Kresol im Wasserstoff-, 
Stickstoff- oder Kohlendioxydstrom bei 430° iiber auf fein verteiltem Eisen abgeschiedene 
Kohle (Stadnikow, Gawrilow, Winogradow, B. 68, 2428) oder bei 480 — 500° iiber auf 
Asbest niedergeschlagenes Eisen (St., G., W., Brennstoffch. 7, 8; C. 1926 II, 23) oder beim 
Leiten von m-Kresoldampf im Gemisch mit viel iiberschiissigem Wasserstoff bei 400° iiber bei 
550° mit Ammoniak behandelte Wolframsaure (I. G. Farbenind., D. R. P. 516251 ; C. 1931 1, 
1822; Frdl. 10, 3009). Neben Benzol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen beim Leiten 
von o-, m- oder am besten p-Kresol mit Wasserstoff iiber Aluminiumoxyd bei 75 — 80 Atm. 
Anfangsdruck und 470 — 480° (Kling, Florenten, C. r . 184, 886; Bl. [4] 41, 1346). Neben 
Benzol beim Erhitzen von o-Kresol mit Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Tonerde 
und Kupferoxyd (Ipatjew, Orlow, B. 00, 1966). Aus o- und p-Kresol beim Erhitzen mit 
Wasserstoff auf 460° unter 90 Atm. Anfangsdruck, neben anderen Produkten (F. Fischer, 
Tropsch, Brennstoffch. 7, 3; C . 1920 II, 23). Beim Erhitzen von technischem Kresol mit 
Natriumhydrosulfid-Lftsung im Eisenautoklaven auf 450°, neben Benzol und anderen Pro- 
dukten (Schrader, Abh . Kenntnis Kohle 0, 155; C. 1924 1, 984). Aus Benzylalkohol erhalt 
man Toluol bei der Einw. von 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von PaIlaaium(II)-chlorid 
in Aceton bei 16,5° (Straus, Grindel, A. 439, 312), beim Kochen mit Natrium und Alkohol 
(Klages, B. 39 [1906], 2589; de Pommereau, C. r. 174, 686; Bl. [4] 31, 093), beim Erhitzen 
mit 2 Mol Hydrazin im Rohr auf 140 — 180° (E. Muller, Kraemsr-Willbnbbrg, B. 67, 
578), beim Oberleiten iiber Kupfer bei 230° und 330®, je nach den Bedingungen in wechselnden 
Mengen (Hara, Mem. Coll. Set . Kyoto [A] 9, 408 ; C. 1928 II, 2658) sowie Deim Erhitzen mit 
Natriumbenzylat auf 150° (Lachman, Am. Soc . 46, 2359). Neben anderen Produkten beim 
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Erhifczen von Athylbenzylather mit Natrium im Wasserstoffstrom auf 130 — 210° (Schorigen, 
B. 67, 1635). Entsteht in analoger Reaktion auch aus Phenyl-o-tolyl-ather (Scho., B. 68, 
2035), aufl Phenylbenzyl&ther (Scho., B. 67, 1633), aus o-Tolyl-benzyl&ther (Scho.* B. 68, 2033) 
und aus Benzyl-/?-naphthyl-ather (Scho., B. 67, 1632). In geringerer Menge wird Toluol 
femer gebildet bei langerem Erhitzen von Benzyl&them und von Phenylbenzylsulfid mit 
Natrium im Rohr auf 100° (Scho., B . 57, 1635; 68, 2030, 2031, 2032, 2034, 2036). Entsteht 
auch beim Erhitzen von Dibenzylather im Rohr auf 210 — 215° (Lachman, Am. Soc. 46, 2358). 

In geringer Menge neben anderen Produkten beim Leiten von Butylidenaceton iiber 
Kupfer bei 600° (Weizmann, Garrard, Soc. 117, 336). Aus Benzaldehyd erh&lt man Toluol 
neben anderen Produkten beim Erhitzen im Rohr auf 300 — 305° (Lachman, Am. Soc. 48, 
720), beim Behandeln mit 2 Mol Wasserstoff in Aceton bei 14,5° in Gegenwart von Pall a- 
dium(II)-chlorid (Stratjs, Grindel, A. 430, 310), bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
reinem Platinschwarz in Alkohol (Faillebin, C.r. 175, 1078; A.ch. [10] 4, 467), beim 
Schiitteln bei Gegenwart von Palladium - Bariumsulfat in Eisessig bis zur Aufnahme 
von 1 Mol Wasserstoff (Rosenmund, Jordan, B . 68, 161), beim Erhitzen mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickelpulver unter gewohnlichem Druck auf 200° (Grignard, Bl. Soc . 
chim. Bdg. 37, 59), in Gegenwart von Kupfer iiber 350° (Sabatier, Kubota, C. r. 172, 
734), bei der trocknen Destination in Gegenwart von Aluminiumpulver im Wasserstoff - 
oder Kohlendioxyd- Strom bei 500 — 540° (Ray, Dutt, J. Indian chem. Soc. 6, 104; C. 1028 1, 
2370), beim Kochen mit Natrium und Alkohol (de Pommereau, C. r. 174, 687 ; Bl. [4] 81, 
694) sowie beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Steinkopf, Wolfram, 
A. 430, 159). Beim Hydrieren von Benzaldehyddi&thylacetal in Gegenwart von Platin- 
Bariumsulfat (Kariyone, C. 1026 I, 2377) sowie in Gegenwart von frisch bereitetem Nickel- 
Katalysator bei 180° (Sigmund, Marchart, M. 48, 272, 276). Beim Leiten von Aceto- 
phenon-Dampf iiber Kohle, die fein verteiltes Eisen enthalt, bei ca. 420° (N. V. Handels- 
ondememing Feynald, D.R.P. 434211; C. 1028 II, 2494; Frdl. 16, 400). Aus Zimtaldehyd 
in Gegenwart von Nickel bei 380° (Mailhe, Bl. [4] 30, 924). Beim Leiten von Zimtaldehyd- 
diathylacetal im Wasserstoffstrom iiber frisch bereiteten Nickel-Katalysator bei 180° (Si., 
Mar., M. 48, 286). 

Entsteht neben anderen Verbindungen aus Pelargonsaure durch Erhitzen auf 600 — 620° 
in Gegenwart eines Kupfer- Aluminiumoxyd-Katalysators (Mailhe, Bl. [4] 31, 685; A. ch. 
[9] 17, 325; C . 1023 III, 38). Wird auf analoge Weise auch aus Olsaure (M., C. r. 174, 873; 
Bl. [4] 31, 679; A.ch. [9] 17, 326; C. 1023 III, 38) und aus Leindl, Riibol, Erdnuflol und 
Haifischdl erhalten (M., C.r. 178, 358, 659; Bl. [4] 31, 250, 567; A.ch. [9] 17, 306, 309, 
312, 316); bei der Bildung aus Ricinusol lafit sich die Ausbeute durch Behandeln der bei 
250° siedenden Anteile des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid erhohen (M., C. r. 
178, 38). In geringer Menge beim Ernitzen von Benzoesaure-benzylester im evakuierten 
Rohr auf 340 — 350° (Hurd, Bennett, Am. Soc. 61, 1200). Bei der Explosion von Acetyl- 
benzoyl-peroxyd in einer verzinnten Stahlbombe bei 200°, neben anderen Produkten (Fichter, 
Erlenmeyer, Helv. 0, 147). Beim Erhitzen von Benzylidenanilin in Gegenwart von Anilin- 
hydrobromid auf 230-— 290°, neben anderen Produkten (Reddelien, B. 63, 357). Bei der 
Einw. von Athansulfonsaure-methylester (Gilman, Robinson, Bl. [4] 46, 639) oder p-Toluol- 
sulfonsaure-methylester (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 522) auf Phenylmagnesiumbromid 
in siedendem Ather. t)ber die Bildung von Toluol bei der Einw. von Sauerstoff auf p-Tolyl- 
magnesiumbromid vgl. G., Wood, Am. Soc. 48, 807, 810. Aus Benzylmagnesiumchlorid 
entsteht Toluol bei der Zersetzung mit Wasser (Bert, C. r . 188, 373), bei der Zersetzung 
mit kalter Salzsaure (G., Kirby, Am. Soc. 61, 1574) sowie bei der Einw. von 1 Mol p-Toluol- 
sulfonsaure-butylester oder y-Chlorpropylester in Ather (Rossander, Marvel, Am. Soc. 60, 
1494, 1495). Bei langerem Kochen von Quecksilber-di-p-tolyl mit 1 / i Mol tert.-Butylbromid 
in Tetrachlorkohlenstoff, neben anderen Produkten (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1500). 

Zur Reindarstellung aus p-Toluolsulfonamid vgl. Coffey, Soc. 127, 1030. Technische 
Darstellung: S. P. Schotz, Synthetic organic compounds [London 1925], S. 41. Trennung 
von Benzol durch diskontinuierliche und kontinuierliche Destination : Dufton, Phil. Mag. 
[6] 41, 633; X7. 10221, 83. Technische Trennung von Benzol durch Kolonnendestillation : 
Oman, Tekn. Tidekr. 67 K, 38; G. 1027 II, 153. Trennung des tem&ren Gemischs mit Benzol 
und m-Xylol durch Rektifikation: Gay, Ghim. et 2nd. 10, 192 T, 251 T; C. 10241, 1270, 
2821. — Heinigung von Toluol durch Kochen mit Natriumamalgam : Beal, Souther, Am. Soc. 
40, 1994. t)ber die Verunreinigungen von lediglich durch Fraktionierung gereinigtem Toluol 
vgl. Timmermans, Martin, J. Chim . phys. 28, 754. 

Physikalischt Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften . E: — 95,0° (Timmermans, Martin, 
J. Chim. phys. 28, 755; vgl. a. Ti. 9 van der Horst, Kamerlingh Onnes, Arch, nterl. Set. 
cxactes 8, 186; C. 1023 IV, 377; C. r. 174, 366). F: —95,25° (Kelley, Am. Soc. 61, 2739). 
Kpro: 110,8° (Ti., Ma., J. Chim. phys. 23, 754; vgl. Ti., v. d. H., K. O., C. r. 174, 366), 110,75° 
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(Lecat, R . 48, 244). dK p /d p : 0,042° (Ti., Ma.). Dampfdruck zwischen 0° (9,7 mm) und 120° 
(973 mm): Schmidt, Ph. Ch. 121, 240; zwischen 20° (24,5 mm) und 120° (973 mm): Schmidt, 
Ph.Ch. 09, 80; zwischen 29,79° (36,6 mm) und 110,42° (760 mm): NagornoW, Izv. Inst, 
fiz.-chim. Anal. 3, 585; C. 1027 II, 2668. Dampfdruck bei 18,5°: 21 mm (F. Fischer, 
Pfleiderer, Z. anorg. Ch. 124, 69), bei 25°: 27 mm (Trimble, J. phys. Chem. 32, 1217). 
Dampfdruck von auf verschiedene Weise getrocknetem Toluol bei 27°: Mali, Z. anorg . Ch. 
149, 155. Verdampfung von Toluol im Luftstrom: Hine, Phys. Rev. [2] 24, 83, 89; C. 
1924 II, 1446. Kritische Temperatur : 320,5° (Stachorsky, Z. El. Ch. 34, 112). Verdampfungs- 
geschwindigkeit bei 25°: Mack, Am. Soc. 47, 2473. Fltichtigkeit von Toluol: Herbst, Roll. 
Beih. 23, 330; C. 1920 II, 2544. 

D 4 1,053 (Isnardi, Z. Phys. 9, 158). D°: 0,88545; Dl 5 : 0,87160; Df : 0,85770; Df : 
0,8295 (Ti., Ma.). Toluolpraparate, die nicht aus einheitlichen Toluol-Derivaten gewonnen 
sind, zeigen nach Timmermans, Martin (J. Chim. phys. 23, 754) ausnahmslos zu niedrige 
Dichten; iiber Dichtemessungen an solchen Praparaten vgl. Ti., van der Horst, Kamerlingh 
Onnes, C. r. 174, 366; Kelley, Am. Soc. 51, 2738; Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36 [1926], 
9 Tabelle 9; Tromp, R. 41, 299; Schmidt, Ann. Phys. [4] 78, 571; Grunert, Z. anorg. Ch. 
184, 257; Ingold, Ingold, Soc. 1028, 2250; Trimble, J. phys. Chem. 32, 1217; Williams, 
Krchma, Am. Soc. 49, 1679; Woodman, Chem. N . 134 [1927], 36; Barbaudy, J.Chim. 
phys. 23, 296; Pound, J.phys. Chem. 30, 793; Miller, Pr.roy. Soc. [A] 100 [1924], 740; 
Driver, Firth, Soc. 121, 2410. Dampfdichte bei Temperaturen zwischen 187° und 400°: 
Lewis, Soc. 1927, 1557. — Isotherme Kompressibilitat zwischen 100 und 500 megabar bei 
0°: 61,78 Xl0~° cm 2 megadyn- 1 ; bei 20°: 69,00 Xl0~ 6 cm 2 megadyn- 1 (Richards, Bartlett, 
Hodges, Am. Soc. 43, 1541); zwischen 0° und 50° (aus der Schallgeschwindigkeit) : Freyer, 
Hubbard, Andrews, Am. Soc. 51, 765 ; bei Drucken bis 8 Atm. bei 17,88°: 86,26 X 10~® Atm. -1 ; 
bei 8,14°: 80,18 Xl0~ 6 Atm. -1 (Schmidt, Ann. Phys. [4] 78, 587). Adiabatische Kompressi- 
bilitat zwischen 0° und 50°: F., Hu., A. Kondensation von Toluol-Dampf bei der adiabati- 
schen Ausdehnung im Gemisch mit Luft: Tanzow, 2K. 01, 1844; C. 1030 II, 207. 

Viscosit&t bei 8,66°: 0,00667 g/cmsec, bei 19,91°: 0,00582 g/cmsec (Miller, Pr. roy. Soc. 
[A] 108 [1924], 740); bei 15°: 0,00620 g/cmsec, bei 30°: 0,00520 g/cmsec (Dessart, Bl. 
Soc. chim. Belg. 35 [1926], 9 Tabelle 9); bei 15°: 0,00623 g/cmsec, bei 30°: 0,00523 g/cmsec, 
bei 60°: 0,00387 g/cmsec (Timmermans, Martin, J . Chim. phys. 23, 756); bei 30°: 
0,00523 g/cmsec (Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 81 [1925/26], 70), 0,00526 g/cmsec 
(Puschin, Pinter, Ph. Ch. [A] 142, 215). Viscositat zwischen 13,90° (0,00636 g/cmsec) und 
32,65° (0,00510 g/cmsec): de Kollossowski, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 227; C. 1928 I, 1097. 
EinfluB des Druckes auf die Viscositat: Br., Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 81 ; Pr. nation. Acad. 
USA. 11, 604; C. 19281, 1919; II, 1923. — Oberflachenspannung bei 18,2°: 28,59 dyn/cih, 
bei 55°: 22,63 dyn/cm (Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112); bei 20°: 28,13 dyn/cm, bei 40°: 
25,16 dyn/cm, bei 60°: 22,62 dyn/cm (Herz, Knaebel, Ph. Ch. 131, 402); bei 23°: 28,4 dyn/cm 
(Damerell, Am. Soc. 40, 2990); bei 25°: 28,4 dyn/cm (Pound, Soc. 123, 596), 28,0 dyn/cm 
(Trimble, J. phys. Chem. 32, 1217). Parachcr: Sugden, Soc. 125, 1180. 

Warmeleitfahigkeit von fliissigem Toluol und ihre Temperaturabhangigkeit : Davis, 
Phil. Mag. [6] 47, 974; C. 1924 II, 1320. EinfluB hoher Drucke auf die W armeleitf ahigkeit 
bei 30° und 75°: Bridgman, Pr. nation. Acad. USA. 9, 342; C. 10241, 539. Leidenfrost- 
scbes Phanomen an einem elektrisch geheizten Platin-Draht in Toluol: Moscicki, Broder, 
Roczniki Chem. 8, 349; C. 1927 I, 2810. Spezifische Warme c« zwischen 18,26° (0,414 cal/g) 
und 60,45° (0,456 cal/g): Tr^hin, Ann. Physique [9] 15, 257; zwischen 30° (0,3980 cal/g) 
und 80°: Williams, Daniels, Am. Soc. 48, 912. Molekularwarme Cp von festem Toluol 
zwischen 16,72° absol. (2,202 cal) und 166,60° absol. (19,24 cal) und von fliissigem Toluol 
zwischen 183,83° absol. (32,02 cal) und 284,44° absol. (36,59 cal): Kelley, Am. Soc. 51, 
2739. Verhaltnis der spezifischen Warmen c p /c v von fliissigem Toluol (aus der Schall- 
geschwindigkeit bestimmt): Busse, Ann. Phys. [4] 75, 662. Schmelzwarme: 1,582 kcal/Mol 
(Kelley). Verdampfungswarme bei 109,66°: 86,50 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). 
Verdampfungswarme bei Drucken von 0,99 — 41,6 Atm.: Adams, Morrell, Ind. Eng. Chem. 
18, 378; C. 1924 II, 1666. Ebullioskopische Konstante: 3,24 (fiir 1 kg LOsungsmittel) 
(Lowenbein, B. 68, 602). V erbrennungswarme bei konstantem Volumen: 934,3 kcal/Mol 
(im Vakuum gewogen) (Richards, Davis, Am. Soc. 42, 1614; vgl. Swietoslawski, Bobinska, 
Am. Soc. 40, 2478), 935,3 kcal/Mol (im Vakuum gewogen) (R., Barry, Am. Soc. 37 [1915], 
1019; vgl. Sw., Bo.). 

Schallgeschwindigkeit in fliissigem Toluol bei 18,5° und 19°: Cisman, J. Phys. Rad. 
[6] 7, 650; C. 10271, 571; 19281, 2490; bei 20,5°: Busse, Ann. Phys. [4] 76, 662; bei 
23,5°: Jonescu, J. Phys. Rad. [6] 5, 382; C. 1925 I, 1391; bei Temperaturen zwischen 0° 
und 50°: Freyer, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 51, 765. 

Optische Eigenschaften. Brechungsindices fur verschiedene Wellenlangen bei 15°, 
20°, 25° und 30° s. in Tabelle 1. Brechungsindices fur verschiedene Wellenlangen und 
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Tabelle 1. 



Wellenl&nge 

mp 

r 

n 15 

n 20 

n 26 

n 30 

dn/dt 

434,05 

486,13 

587,66 

589 

656,28 

1,52139 *) 
1,51134 *) 
1,51130 ») 
1,49995 l ) 
1,49985 x ) 2 ) 

1,49516 a ) 
1,49510 !) 

1,49712 *) 
1,49647 s ) 

1,49392 5 ) 

1 

1,60348 2 ) 

1,49178 s ) 

1,48725 2 ) 

0,00062 J ) 
0,00061 !) 

0,00060 J ) 
0,00060 !) 

0,00058 !) 


*) Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 755. — 2 ) Dkssart, Bl. Soc. chim. Belg. 35 
[1926], 9 (Tabelle 9). — 8 ) v. Auwbrs, Kolligs, B. 55, 26. — 4 ) Mitsukuri, Nakatsuchi, 
Sci . Bep. T6hoku Univ . [1] 15, 46; C. 1928 II, 545. — 5 ) Williams, Krchma, Am. Soc . 48, 1892. 


Temperaturen: Becker, Ann. Phys. [4] 70, 850; Ingold, Ingold, Soc . 1928 , 2250. 
Brechungsindices von Toluol fur A = 589 mp, 546,1 mp und 666,3 m p bei ca. 16° und ver- 
schiedenen Drucken : Eisele, Ann. Phys. [4] 70, 398, 400. Brechungsindices zwischen 580 mp 
(1,4978) und 275 mp (1,6305) bei 16,6°: Voellmy, Ph. Ch. 127, 347. 

Absorption von Rontgenstrahlen: Auk^n, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, 
S. 10; Taylor, Phys. Rev. [2] 20, 711 ; C. 1924 1, 8; Olson, Dershem, Storch, Phys. Rev. [2] 
21, 32; G. 1923 III, 350; Stumpen, Z. Phys. 50, 223; C . 1928 II, 1859. Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum von Toluol-Dampf: Henri, Walter, C. r. 178, 746; Savard, C. r. 188, 782; 
A. ch. [10] 11, 316; von fliissigem Toluol: Brode, J. phys. Chem. 30, 61 ; der Ldsung in Hexan: 
Klingstedt, C.r. 176, 1066; 178, 675; Acta Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 19 u. Tabelle 1; C. 
19251, 2286; in Alkohol: Tasaki, Actaphytoch. 3, 264; C. 1927 II, 1949; Orndorff, 
Mitarb., Am. Soc. 60, 835; in Alkohol bei 15°, 30°, 45° und 60°: Purvis, Pr. Cambridge 
phil. Soc. 21, 787; G. 19241, 1484. Ultrarot-Absorptionsspektrum von Toluol-Dampf: 
Meyer, Bronk, Levin, J . opt. Soc. Am. 15, 259; G. 1928 1, 1747; von fliissigem Toluol: 
W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 153, 159, 163, 
164, 233, 234, 237; Bonino, G. 54, 480; Ellis, Phys. Rev. [2] 23, 54 ; 32, 910; G. 19241, 
1635; 1929 1, 1419; MArton, Ph. Ch. 117, 106; Gapon, Z. Phys. 44, 601; G. 1927 II, 
1789; J. Barnes, Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035 ; 50, 1035 ; 61, 1751; J . opt. Soc. Am. 
15, 334; C. 1928 1, 1502; R. B. Barnes, Nature 124, 300; C. 1929 II, 2016. Zum Absoiytions- 
spektrum des Dampfes vgl. a. Henri, C. r. 177, 1039. Toluol ist im Wellenlangenbereicb 
von 26 — 182 m ganzlich durchlassig (Theodortschick, Phys.Z. 23, 345; G. 19231, 6). 

Luminescenz von Toluol-Dampf bei Anregung mit Tesla- Schwingungen: McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 123, 2151 ; 125, 1744; bei Anregung mit ultraviolettem Licht: Marsh, 
Soc. 123, 3320, 3322; Phil. Mag. [6] 49, 974; C. 1925 II, 890. Luminescenz von fliissigem 
Toluol bei Bestrahlung mit langwelligem Ultraviolett : Wawilow, Tummermann, Z. Phys. 
64, 270; G. 19291, 3070; bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 
42, 2005. Luminescenz von festem Toluol bei Anregung mit Kathodenstrahlen; Marsh, 
Soc. 1927, 127. 

Intensitat und Depolarisationsgrad des Streulichts bei der Lichtzerstreuung in Toluol- 
Dampf: Ganbsan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1925 II, 1011; Cabannes, Granier, C.r. 
182, 886; I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 84; C. 19281, 1838; in fliissigem Toluol: MArttn, 
J. phys. Chem. 24, 487; Ma., Lehrman, J. phys. Chem. 28, 78; Raman, K. S. Rao, Phil. 
Mag. [6] 46, 632; C. 1923 III, 589; Ganesan, Phys. Rev. 23, 66; C. 19241, 1635; Gans, 
Z. Phys. 30, 233; Contrib. Estudio Cienc. fis. La Plata 3, 369; C. 19261, 1565; II, 1509; 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; G. 19201, 838; Cabannes, Granier, C.r. 182, 886; 
Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57; G. 19281, 1838; S. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 185* 
3, 26; C. 19281, 2235; 1929 1, 20; bei der Streuung an Toluol-Oberfl&chen: Raman,’ 
Ramdas, Phil. Mag. [7] 3, 222; C. 1927 1, 2799; Bhatnagar, Shrivastava, Mitra, J. Indian 
chem. Soc. 6, 338; C. 1928 II, 1745. Beugungserscheinungen in Toluol-Nebeln: Mecke, Ann. 
Phys. [4] 81, 496. Beugung von Rontgenstrahlen in fliissigem Toluol: Sogani, Indian J. 
Phys. 1, 373; G. 1827 II, 2149; Katz, Z. Phys . 46, 106; C. 19281, 154; Stewart, Phys. 
Rev. [2] 33, 891; C. 1929 II, 1258. 

Ramanspektrum: Raman, Indian J. Phys. 2 , 392; C. 19281 , 3038; R., Krishnan, 
Nature 121 , 711; Indian J. Phys. 2 , 400, Tafel XIII; Pr. roy. Soc. [A] 122 , 25; C. 1928 1, 
3037 ; II, 2531; 1929 II, 137; Pringsheim, Rosen, Z. Phys. 60 , 742; G. 1928 II, 2103; 
DAtJRB, G. r. 188 , 1834; 188 , 1493; Ann. Physique [10] 12 , 435; Wood, Phil. Mdg. [7] 8, 
742; 7 , 862, Tafel XXI ; G. 1929 1 , 355 ; II, 1135 ; D adieu, Kohlrausoh, M. 62 , 227 ; Naturwiss. 
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17, 367; Sber. A lead. Wien [2 a] 138, 48; Phys. Z. 30, 384, Tafel VJI; C. 1080 II, 386, 697, 
970; Petrikaln, Ph. Ch. [B] 3, 362; P., Hochberg, Ph. Ch. [B] 4, 302; Fujioka, Nature 
184, 11 ; G. 1080 II, 1776 ; Ganesan, Venkateswaran, Indian J. Phys. 4, 226 ; G. 1080 II, 2646. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr.-Konst. bei — 20°: 2,49, 
bei 0°: 2,436 (Bergholm, Ann. Phys. [4] 66, 133); bei 24°: 2,3 (Grimm, Patrick, Am. Sac. 
46, 2799); bei 26°: 2,33 (Sayce, Briscoe, Soc. 1026, 2626), 2,378 ± 0,003 (Williams, 
Krchma, Am. Soc. 48, 1891) ; beim Siedepunkt: 2,17 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799). 
Dielektr. -Konst, zwischen — 186° (2,620) und +90° (2,230): Isnardi, Z . Phys. 0, 168; 
zwisohen —96,6° (2,669) und 110° (2,140): Matsuike, Pr. Acad. Tokyo 6, 30; C. 10201, 
2390; zwischen — 77,9° (2,667) und -f-34° (2,281): Meyer, Ann. Phys . [4] 76, 811; zwischen 
13,6° (2,3791) und 93,7° (2,2656): Grutzmacher, Z. Phys. 28, 348; G. 10261, 19. tlber die 
Abhangigkeit der Dielektr.-Konst. vom Druck vgl. Grenacher, Ann. Phys. [4] 77, 148; 
von der Temperatur vgl. Velasco -Durantez, An. Soc. espah. 26, 265, 291 ; G. 1027 II, 
2649. Dielektr.-Konst. diinner Schichten: Kallmann, Dorsch, Ph.Gh. 126, 321 ! Dielektr. 
Verluste: McDowell, Phys. Rev. [2] 23, 513; G. 1024 II, 159. Dipolmoment y X 10 18 : 
0,52 (verd. Losung; Benzol) (Debye, Z. El. Gh. 34, 452), 0,40 (verd. Losung; Tetrachlor- 
kohlenstoff) (Krchma, Williams, Am. Soc. 40, 2414). Zum Dipolmoment von fliissigem 
Toluol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

Elektrische Leitfahigkeit : Burton, Pitt, Phil. Mag. [7] 6, 942; C. 1028 II, 918; Reyes, 
Swann, Hoebr, Trans, am. electroch. Soc. 64, 133; C. 1028 II, 2106; vgl. a. Kusnezow, 
SoobM. nau.-tech. Rob. 18, 5, 6; C. 1026 II, 385, 386; Kus., Kudrjawzewa, Soob$6.nau.- 
tech. Rab. 13, 7; G. 1026 II, 386. Elektrische Doppelbrechung zwischen — 78,5° und -f 18°: 
Lyon, Wolfram, Ann. Phys. [4] 83, 750. Dispersion der elektrischen Doppelbrechung 
zwischen 488 und 645 my bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850, 853; zwischen 480 und 
618 my bei Temperaturen zwischen — 20° und +100°: Bergholm, Ann. Phys. [4] 66, 133; 
zwischen 313 und 578 my bei 20,6°: Szivessy, Dierkesmann, Ann. Phys. [5] 3, 531. Rotation 
im elektrostatischen Drehfeld: Lertes, Z. Phys. 4, 322, 326; 6, 62; G. 10221, 488, 1126; 
III, 1030. Elektroendosmose in Toluol : Strickler, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. 

Magnetische Susceptibilitat bei 29°: Athanasiadis, Ann. Phys. [4] 66, 425; zwischen 
— 1,1° und — 145,9°: Ishiwara, Set. Rep. Tdhoku Univ. [1] 3, 307; C. 10211, 270. Magne- 
tische Doppelbrechung: Raman, Krishnan, Pr. roy. Soc. [A] 113, 518; G. 10271, 1127. 
Dispersion der magnetischen Doppelbrechung: Szivessy, Z. Phys. 18, 101; C. 10241, 2567. 
Magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichts: Pfleiderer, Z. Phys. 80, 685; 
G. 10271, 239; Javelle, Chim. et Ind. 10, Sonder-Nr., S. 266. Verzbgerung des Faraday - 
Effekts nach Anlegen bzw. Abstellen des magnetischen Feldes: Beams, Allison, Phys. 
Rev. [2] 20, 164; C. 10271, 2887; vgl. a. All., Phys. Rev. [2] 30, 69; C. 1027 II, 1545. 
Resonanz- und Ionisations-Potentiale von gasformigem Toluol: Boucher, Phys. Rev. 10, 
205; G. 1923 III, 1196. Bleikiigelchen werden beim Fallen durch Toluol negativ aufgeladen 
(Burton, Currie, Phil. Mag. [6] 40, 202; C. 10261, 1388). 

Physikalische Eigenschaften von Toluol enthaltenden Gemlschen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. In 100 cm 8 Wasser Ibsen sich bei 
16° 0,047 g (Fuhner, B. 67, 514), bei 20° 0,062 g (Horiba, Trans. Faraday Soc. 16 [1920], 
184), bei Zimmertemperatur 0,08 cm 8 (Kuroda, Bio.Z. 144, 288). Lbslich in fliissigem 
Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105) und in Selenoxybromid (Lenher, Am. Soc. 
44, 1671), schwer loslich in fliissigem Ammoniak (de Carli, G. 67, 351). Toluol ist mit 
reinem fliissigem Schwefeldioxyd unbegrenzt, mit wasser haltigem Schwefeldioxyd nur teil- 
weise mischbar (Fontein, Z. ang . Gh. 36, 5; vgl. de C. ; Zerner, Weiss, Opalski, Z. ang. Ch. 
36, 254; 36, 6). Ist in alien Verhaltnissen mischbar mit Vanadiumoxytrichlorid (Brown, 
Snyder, Am. Soc. 47, 2673). Gegenseitige Loslichkeit von Toluol und Ameisensaure bei 
25°: Gordon, Reid, J.phys.Chem. 26, 782. L6siichkeitsdiagramm des Systems Toluol- 
Aceton-Wasser bei 0°, 20° und 30°: Walton, Jenkins, Am. Soc. 46, 2557; des Systems 
Toluol-Essigsaure-Wasser bei 25°: Woodman, J. phys. Ghem. 80, 1283; des Systems Toluol- 
Silberperchlorat-Wasser bei 25° : Hill, Miller, Am. Soc. 47, 2704. Kritische Lftsungs- 
temperatur von Systemen aus Toluol und wafir. Essigsaure vgl. Jones, Soc . 123, 138p. Em- 
flufi auf die kritische Lbsungstemperatur von Systemen aus Benzol und w&fir. Essigs&ure: 
J., Soc. 128, 1391. 

Die Verteilung zwischen Toluol und Wasser bei 25° wurde bestimmt fiir Jod (Sohelow, 
Lepen, Ph. Gh. 101, 364), fiir Phenol (Fulmer, J. phys . Ghem . 26, 13), fiir Ameisensaure 
(Gordon, Reid, J. phys. Ghem. 28, 787), fiir Isobuttersaure (Smith, J. phys. Ghem . 26, 271), 
fiir verschiedene organische Sauren (Smith, White, J. phys- Ghem. 83, 1955), fiir Methyl- 
amin, Dimethylamin, Trimethylamin, Di&thylamin und Dipropylamin (Herz, Stanner, 
Ph. Gh. 128, 400), fiir Benzoesaure, Pikrinsaure und Pyridin (Sob;., Le., Ph. Ch. 101, 369). 
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EinfluB von Alkohol auf die Verteilung von Phenol zwischen Wasser und Toluol bei 26°: 
Fulmer, J. phys. Chem. 25, 13. EinfluB von Natriumchlorid auf durch Natriumoleat stabili- 
eierte Toluol- Wasser-Emulsionen : Tartar, Mitarb., J. phys. Chem. 33, 442. t)ber Emulsionen 
von Gemischen von Phenol und Toluol in wafir. Natriumoleat-Losung vgl. Rieman, van deb 
Meulen, Am. Soc. 47, 2507; in w&Br. Lbsung von ricinolsaurem Natrium vgl. v. d. M., 
Rie., Am. Soc. 48, 876. 

Lbsungsvermbgen von Toluol fiir Sauerstoff bei 17° und 19°: F. Fischeb, Pfleidebeb, 
Abh. Kenntnis Kohle 5 [1920], 575; Z.anorg.Ch . 124, 69; fiir Radiumemanation zwischen 
— 18° und +60°: Schulze, Ph. Ch. 96, 263; fiir Jod bei 25°: Schilow, Lepin, Ph. Ch . 101, 
364; fiir rhombischen Schwefel zwischen 0° und 54°: Hildebband, Jenks, Am. Soc. 43, 
2173; fiir Silberperchlorat zwischen — 73,5° und +75°: Hill, Milleb, Am. Soc. 47, 2702; 
fiir Zinn(IV)-jocfid bei 10°, 25° und 40°: Dokfman, Hildebband, Am. Soc. 49, 733; fiir 

I . 4-Dibrom-benzol zwischen 0° und 80°: Mobtimer, Am. Soc. 45, 634; fiir 2.4.6-Trinitro- toluol 
zwischen 1,5° und 75,4°: Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 45, 53; fiir 2.4.6-Trinitro-m-xylol 
bei 15°, 90° und 110°: Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 283; fiir Naphthalin 
zwischen 8,2° und 67,4°: Ward, J . phys. Chem. 30, 1323; fiir Fluoren zwischen 0° und 100°: 
Mortimer; fiir Pikrinsaure bei 70°: Kondakow, Parf.Mod. 19, 216; C. 19271, 194; fiir 
Anthrachinon zwischen 15° und 100°: Sudborough, Watson, Narayanan, J . Indian Inst. 
Sci. 8 [1925], 6; fiir Benzoesaure zwischen 0° und 121,7°: Mortimer, Am. Soc. 45, 634; 
Chipman, Am. Soc. 40, 2446; fur Phosgen zwischen 17° und 31,5°: Atkinson, Heycock, 
Pope, Soc. 117, 1422; fiir 2.3.4.6-Tetranitro-anilin bei 0°: Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 
45, 1219. Lbsungsvermbgen der binaren Gemische von Toluol mit Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol und Schwefelkohlenstoff fiir Anthracen: Disselkamp, Ph.Ch. 123, 103. 

Kryoskopisches Verhalten von Toluol in Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff; 
MitsukuRi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 33; C. 1920 I, 3453; Mit., Aoki, Sci. Rep. Tdhoku 
Univ. [1] 15, 65; C. 19261k, 546; in Benzol: Bell, Wright, J. phys. Chem. 31, 1884; 
Petterson, Rodebush, J. phys. Chem. 32, 715; in einem Gemisch aus gleichen Gew.-% 
Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. Erstarrungspunkte einiger Gemische mit 
Benzol: Tetralin-Ges., D.R.P. 329833; C. 1921 II, 425; Frdl . 13, 316. Thermische Analyse 
der bin&ren Systeme mit Schwefeldioxyd : de Carli, R.A.L. [6] 4, 460; mit Chloroform, 
Cyclohexan und Anilin: Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 414, 417, 419; C. 1929 II, 
522; mit Benzol (Eutektikum bei — 103° und 84,38 — 85,96 Mol-% Toluol): Mttsukuri, 
Nakatsuchi, Sci. Rep. Tdhoku Univ. [1] 15, 47; C. 1926 II, 545; mit 3-Nitro-toluol und 
m-Toluidin: Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 10, Tabelle 9 und 10; C. 1926 II, 157; mit 
m-Xylol (Eutektikum bei — 105,5° und 79,93 Mol-% Toluol): Na., Sci. Rep. Tdhoku Univ. 
[1] 15, 55; (7.192811,546; mit N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff : Kurnakow, Ssolowjew, 
zit. bei Schischokin, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 207; Z. anorg. Ch. 181, 144. 

Siedepunkte und Zusammensetzung des Dampfes von Gemischen mit Wasser: Bar- 
baudy, J. Chim. phys. 23, 297 ; C. r. 176, 1616. Siedediagramm des Systems mit Chloroform 
bei Atmosph&rendruck : Rosanoff, Bacon, White, Am. Soc. 30 [1914], 1814, 1822; vgl. a. 
Leslie, Geniesse, Ind. Eng. Chem. 18, 590; C. 1920 II, 1772; mit Benzol bei Atmospharen- 
druck: Dufton, Phil. Mag. [6] 41 [1921], 637; Oman, Tekn. Tidskr. 67 K, 35, 38; C. 1927 II, 
153. Siedepunkte von Gemischen mit Benzol: Denslow, J. chem. Eduo. 6, 731 ; C. 1928 II, 
626. Zur Destination von Gemischen mit Benzol vgl. a. Piron, Chem. met. Eng. 20, 319; 
C. 1922 IV, 1077. Siedediagramm des ternaren Systems mit Benzol und Wasser: Bar., 

J . Chim. phys. 23, 303. Binare azeotrope Gemische, die Toluol enthalten, s. in Tabelle 2. 
Toluol gibt ein temares azeotropes Gemisch mit Alkohol und Wasser (Kp: 75 — 78°) 
(Locquin, Elghozy, Bl. [4] 41, 446). 


Tabelle 2. Toluol enthaltende binare azeotrope Gemische. 


Komponente 

KP760 

0 

Toluol 

In Gew.-% 

Komponente 

KP7*0 

0 

Toluol 
in Gew.-% 

Methanol 8 ) . . . . 

63,82 

31 

Dimethyl&thyl- 



Propylalkohol 8 ) . . 

92,35 

47,5 

carbinol 8 ) . . . 

100,0 

44 

Isopropylalkohol 8 ) . 
Butylalkohol 8 ) . . 

81,25 . 

ca. 21 

Isobutylcarbinol J ) 6 ) 

109,95 

86 

105,7 

ca. 73 

Chloraceton a ) . . 

109,2 

71,5 

sek.-B'atylalkohol 8 ) 

95,3 

45 

Essigsaure 4 ) . . . 

104,95 

66 

Isobutylalkohol 4 ) . 
Diathylcarbinol 8 ) . 

100,9 

106 

55,5 
ca. 65 

Athylisobutyrat J ) . 
Metnyllactat x ) . . 

109,8 

110,4 

82 


l ) Legat, 48, 244, 245. — *) L., Ann. Soc.scient. Bruxelles 47 1 [1927], 24. — *) L., Ann. 
Soc. sclent. Bruxelles 48 1 [1928], 55. — 4 ) L., Ann. Soc. sdent. Bruxelles 48 1, 1 16, 117. — 8 ) L., 
Ann. Soc . scient. Bruxelles 49 [1929], 20. 
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Dampfdruck von binaren Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff zwischen 0° und 75°: 
G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 239; mit Cvclohexan zwischen 29,8° und 110,4°: Nagornow, 
Izv . Inst, fiz.-chim . Anal . 3, 586; C. 1027 II, 2668; mit Benzol zwischen 0° und 120°: Schulze, 
Ph.Ch . 07, 418; Schmidt, Ph.Ch. 00, 80; 121, 240; Bell, Wright, J. phys. Ghent. 31, 
1885; mit Dekahydronaphthalin bei 20°: Weissenberger, Henke, Sperling, M. 40, 484; 
mit Phenol bei 15°: Wei., Schuster, Schuler, M. 46, 428; mit o-, m- und p-Kresol bei 15°: 
Wei., Schuster, Wojnoff, M. 40, 1; mit Schwefelkohlenstoff zwischen 0° und 90°: 
Schmidt, Ph. Ch. 00, 80; 121, 242. 

Dichte von binaren Gemischen mit Kobaltsalzen und deren Ammoniakverbindungen 
bei 25°: Clark, Quick, Harkins, Am. Soc. 42, 2493; mit Jod bei 20°, 40° und 60°: 
Grunert, Z. anorg. Ch. 104, 260; mit Schwefeldioxyd bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632; 
mit Chloroform zwischen 15° und 25°: Leslie, Geniesse, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 591; 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Krchma, Williams, Am. Soc. 40, 2412; mit Benzol bei 
verschiedenen Temperaturen: Mitsukuri, Nakatsuchi, Set. Rep. Tdhoku Univ. [1] 16, 48; 
C. 1020 II, 545; Williams, Krchma, Am. Soc. 40, 1679; Burrows, James, J. Pr. Soc. 
N. S. Wales 60, 226; C. 1027 II, 894; Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 100, 166; mit Chlor- 
benzol, Brombenzol und Nitrobenzol: Bu., Ja.; mit 3-Nitro- toluol bei 15° und 30°: Dessart, 
Bl. Soc. chim. Belg. 35, 21, Tafel 10; C. 1020 II, 157; mit Naphthalin bei verschiedenen 
Temperaturen: de Kolossowsky, Bl.' Soc. chim. Belg. 34, 229; C. 10201, 1097; Grunert, 
Z. anorg. Ch. 104, 257; mit Phenanthren bei 20°, 40° und 60°: Grunert, Z. anorg. Ch. 
104, 259; mit Methanol und Aceton: Burrows, James, J. Pr. Soc.N. S. Wales 60, 227; 
C. 1027 II, 894; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, Ph. Ch. [A] 142, 217; mit Essig- 
s&ure bei 25°: Woodman, Chem.N. 134 [1927], 36; mit Schwefelkohlenstoff bei 20° und 
40°: Herz, Scheliga; mit Anilin und p-Toluidin: Bu., Ja., J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 227 ; 
mit m-Toluidin bei 0°, 15° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 21, Tafel 9; C. 1020 II, 
157. Dichte eines ternaren Gemisches mit Naphthalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 
60°: Herz, Schb., Z. anorg. Ch. 100, 165. Dichte der einzelnen Schichten im System 
Wasser-Essigs&ure-Toluol bei 25°: Woodman, J. phys. Chem. 30, 1285. — Volumenanderung 
beim Mischen mit Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol : Schmidt, Ph. Ch. 
121, 252; mit Benzol: Schulze, Ph. Ch. 07, 423; Rakshit, Z.El.Ch. 31, 321. tTber Volumen- 
anderungen beim Mischen mit verschiedenen organise!) en Verbindungen vgl. Richardson, 
Robertson, Soc. 1028, 1779. 

Viscositat von binaren Gemischen mit Jod bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, 
Z. anorg. Ch. 100, 162; mit Schwefeldioxyd bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632; mit Benzol 
bei 20°, 40° und 60°: Herz, Sche., Z. anorg. Ch. 100, 166; mit Chlorbenzol und Brombenzol 
bei 20°, 35° und 50°; Yajnik, Mitarb., Ph. Ch. 118, 310; mit 3 -Nitro- toluol bei 15° und 30°: 
Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 25; C. 1020 II, 157; mit Naphthalin und Phenanthren 
bei 20°, 40° und 60°: Herz, Sche., Z. anorg. Ch. 100, 162; mit Phenol bei 15°: Weissen- 
berger, Schuster, Schuler, M. 46, 434; mit o-, m- und p-Kresol bei 15°: Wei., 
Schuster, Wojnoff, M. 40, 5; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, Ph. Ch. [A] 142, 
217; mit Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Sche., Z. anorg. Ch. 100, 166; mit 
m-Toluidin bei 15° und 30°: Des3art; mit Kolophonium: Keyssner, Z.ang.Ch. 30, 103. 
Viscositat eines ternaren Gemisches mit Naphthalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 60° : 
Herz, Sche., Z. anorg. Ch. 100, 165. Viscositat der einzelnen Schichten im System Wasser - 
Essigs&ure- Toluol bei 25°: Woodman, J. phys. Chem. 30, 1285. Diffusionsgeschwindigkeit 
von Jod in Toluol: Miller, Pr. roy. Soc. [A] 100 [1924], 738. 

Oberflachenspannung von binaren Gemischen mit Jod, Naphthalin und Phenanthren 
bei 20°, 40° und 60°: Herz, Knaebel, Ph. Ch. 131, 402; mit Benzol bei 18,2° und mit Nitro- 
benzol bei 55°: Stachorsky, Z. El. Ch. 34, 112; mit Chlorbenzol und Brombenzol bei 20°, 
35° und 50°: Yajnik, Sharma, Bharadwaj, Quart. J. indianchem. Soc. 3, 66; C. 1020 II, 
2147; mit Phenol bei 15°: Weissenberger, Schuster, Schuler, M. 45, 432; mit o-, m- und 
p-Kresol bei 15°: Wei., Schuster, Wojnoff, M. 40, 7. Veranderung der Oberflachen- 
spannung von binaren Gemischen mit Schwefelkohlenstoff, Ather und Aceton bei 25° mit 
der Zeit: Trimble, J. phys. Chem. 32, 1217. EinfluB von Toluol-Dampf auf die Oberflachen- 
spannung des Wassers bei verschiedenen Temperaturen: Ko6An, R. 44, 470. Oberfl&chen- 
spannung und Grenzflachenspannung der Schichten im System W asser-Essigsaure-Toluol 
bei 25°: woodman, J. phys. Chem . 81, 1743. Grenzflachenspannung gegen Wasser bei 20°: 
Efimow, Rehbinder, Bio.Z. 211, 157; bei 30°: Pound, Soc. 128, 583, 588; J. phys. Chem. 
30, 793; gegen Phosphat-Pufferlosungen von p^ 5,6 und 7,4: Hartridge, Peters, Pr. 
roy . Soc. [A] 101, 363; C. 10231, 874; gegen Wasser, Salzsaure, Natronlauge und Puffer- 
ltisungen zwischen p H 1 und p H 14 sowie gegen w&Br. Gelatine-Ldsungen zwischen p H 1 
und Ph 14 bei 30°, 35°, 40° und 50°: Sheppard, Sweet, Am. Soc . 44, 2801; gegen Queck- 
silber Dei 20°: Harkins, Ewing, Am. Soc. 42, 2543; Harkins, Pr. nation. Acad. USA. 
6, 571 ; C. 1020 HI, 222. EinfluB einer diinnen Wandschicht von Toluol auf die AusfluBzeit 
von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138, 111. 
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Adsorption von Toluol-Dampf an Zuckerkohle bei verschiedenen Temperaturen und 
Drucken: Bakr,- McBain, Am. Soc. 46, 2719; an Tierkohle bei 18°: Alexejewski, 3K. 55, 
416; C. 1925 II, 642; bei 25°: Driver, Firth, Soc. 121, 2411; an Tonerde-Gel bei 25°: 
Perry, J. phys. Chem. 20, 1466; an Kieselsaure-Gel bei 30°: Holmes, Bl. [4] 43, 285; 
an mit Kohle impragniertes Kieselsaure-Gel bei 17 — 19°: Fells, Firth, J. Soc. chem. Ind. 46, 
40 T; C. 19271, 1804; an Titan(IV)-oxyd und Cer(IV)-oxyd bei 20°: Nikitin, Jurjew, 
2K. 61, 1033; C. 10301, 347; an planen Gl&soberflachen bei 0°: Carver, Am. Soc. 45, 63; 
zwischen 20° und 50°: Frazer, Patrick, Smith, J. phys. Chem. 31, 901; vgl. auch D’Huart, 
C. r. 180, 1596. Adhasionsspannung und Adhasionsarbeit zwischen flussigem Toluol und 
Kohle Oder Kiesels&ure: Bartell, Osterhof, Ph. Ch. 130, 723. Adsorption aus fliissigen und 
dampffdrmigen Gemischen mit Essigsaure an Zuckerkohle und Tierkohle: Bakr, Me Bain, 
Am. Soc. 46, 2721, 2722. tlber die Trennung von binaren Gemischen mit Benzol und Pyridin 
durch auswahlende Adsorption an Kieselsaure- Gel vgl. Grimm, Ratjdenbusch, Wolff, 
Z. ang. Ch. 41, 105. Adsorption von Jod aus Toluol an akt. Kohle bei 30° : Trividic, Rev. 
gin. Colloldes 7, 20, 72; C. 10201, 2027, 2863; von Jod aus Benzin-Toluol- Gemischen an 
aktivierte Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 04, 62; von Jod und Benzoesaure aus Toluol- 
Alkohol- und Toluol-Ather- Gemischen an aktive Kohle: Schilow, Pewsner, Ph. Ch. 118, 
367; von Fettsauren aus Toluol an Tierkohle: Nekrassow, Ph.Ch. 136, 26. Benetzungs- 
vermogen von Toluol fur Glas- und Messingplatten : Vollmann, Farben-Ztg. 31, 2933; C. 
1026 II, 2635. Ausbreitung von Toluol auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671 ; 
Ramdas, Indian J . Phy 8. 1, 20; C. 1026 II, 1935; auf Queeksilber: Ha., Fe., Am. Soc. 
44, 2680. 

SpezifischeWarme Cp von bin&ren Gemischen mit Benzol zwischen 20° und 60°: Williams, 
Daniels, Am. Soc. 47, 1492. Warmetonung beim Vermischen mit dem gleichen Volumen 
Chloroform bzw. Ather bei Temperaturen zwischen — 2° und 37°: Madqin, Peel, Briscoe, 
Soc. 1027, 2875; mit Tetrachlorkohlenstoff, Benzol bzw. Schwefelkohlenstoff : Schmidt, 
Ph.Ch. 121, 252; mit Dekahydronaphthalin : Weissenberger, Henke, Sperling, M. 46, 
484. Warmetonung der Adsorption an Kieselsaure-Gel: Grimm, Ratjdenbusch, Wolff, 
Z. ang. Ch. 41, 106. 

0pti8che und elektrische Eigenschaften. Brechungsindices von binaren Gemischen 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Krchma, Williams, Am. Soc. 49, 2412; mit Benzo; 
bei 20°: Mitsukuri, Nakatsuchi, Sci. Rep. Tdhoku Univ. [1] 15, 49; C. 1026 II, 545: 
bei 25°: W., K., Am. Soc. 48, 1892; mit 3-Nitro-toluol und m-Toluidin bei 15° und 30°, 
De8Sart, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 21, Tafel 9, 10; C. 1026 II, 157. Lichtzerstreuung in 
Gemischen mit Essigsaure: Rao, Pr. indian Assoc. Cult. Sci. 9, 23, 24; C. 1026 II, 2270. 
tTber Schlierenbildung in Gemischen mit Chloroform -f* Aceton, Chloroform -f Essigester, 
Benzol und Benzol -f Essigester vgl. Emich, M. 53/54, 326, 358. — Dielektr. -Konst, von 
binaren Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: K., W., Am. Soc. 49, 2412; mit Benzol 
bei 25°: W., K., Am. Soc. 48, 1891; zwischen 12,8° und 76°: Grutzmacher, Z. Phys. 281 
348; C. 19251, 19. Uber die Einw. kurzer elektrischer Wellen auf die Dielektr. -Konst, eines 
Gemisches von Benzol und Toluol vgl. Schulwas-Sorokina, Z. Phys. 48, 426; C. 10281, 
2913. Beeinflus8ung des Potentials einer Platin-Anode in verd. Schwefelsaure durch Toluol: 
Fighter, Uhl, Helv. 3, 35. Uber die Anwendbarkeit von Toluol in Konzentrationsketten 
vgl. Michaelis, Fujita, Ph. Ch. 110, 281 . Elektrische Doppelbrechung von Suspensionen 
verschiedener Pulver in Toluol: Procopiu, C. r . 172, 1173; Ann. Physique [10] 1, 235, 254, 
257. — Magnetische Doppelbrechung von Losungen in Tetrachlorkohlenstoff: Raman adham, 
Indian J. Phys. 4, 112; C. 1920 II, 3216. Magnetische Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes von binaren Gemischen mit Cyclohexan imd Cyclohexen : Javelle, Chim. et Ind. 19, 
Sonder-Nr., 266; C. 1028 II, 1860. 

Katalytische Wirkungen. EinfluB von Toluol-Dampf auf die luminescierende 
Flamme des Schwefels in Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphare: Emel^us, Soc. 1928, 1948. 
EinfluB auf die langsame Verbrennung von Hexan in Luft: Mardless, Soc. 1928, 876. 
EinfluB von Dibenzylsulfid auf die Reaktionsfahigkeit von Jod in Toluol-Losung: Feigl, 
Bondi, M . 58/54, 526. 

Chemteches Verhalten. 

Einwirkung von Strahlung und War me. Einw. von durchdringenden Radiumstrahlen 
und von ultraviolettem Licht aid Toluol und auf Toluol- WaBser-Gemische: Kailan, Sber. 
A lead. Wien [H al 128, 832; C. 1921 III, 720; Ph. Ch. 05, 239. Bei der Zersetzung von Toluol 
im elektrischen Lichtbogen entstehen Methan, Acetylen, wenig Kohlenwasserstoffe C n H 2 n 
und viel Wasserstoff (Contardi, AtU Congr. naz. Chim. ind. 1924, 369; C. 10251, 2346). 
Toluol zersetzt sich fast vollst&ndig beim Erhitzen in der Bombe auf 525° unter Bildung 
von Xylolen imd Kohlenwasserstoffen der Formel CjjH, 4 (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 
3069, 3072). Beim Leiten von Toluol-Dampf liber akt. Kohle beginnt bei ca. 350° die Bildung 
von Benzol und Xylol (Gttrwitsch, Ph.Ch. 107, 247). 
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Oxydation. Entztindungstemperatur von Toluol in Luft bei Gegenwart und Abwesenheit 
von Kataiysatoren: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 10, 1337 ; 20, 814; C . 1028 1, 043; 
II, 1986; Egerton, Gates, J.Inst. Petr. Teehnol. 13, 258; C . 1028 II, 211; Berl, Heise, 
Winnacker, Ph. Ch . [A] 130, 457. Entziindung von Gemischen mit Luft durch adiabatische 
Kompression: Pignot, Chim. et Ind . 10, 348; 17, Sonder-Nr., S. 261 ; C. 1027 I, 861 ; II, 2252. 
Geschwindigkeit der Entziindung von Toluol in Luft: Mache, Sber. Akad. Wien [Ha], 
187, 458; C. 1028 II, 2629. Druckanstieg bei der Explosion eines Toluol- Sauerstoff -Stick - 
stoff-Gemischs: Brown, Watkins, Ind.'Enq. Chem. 10, 284; C. 1027 II, 1445. Fortpflanzung 
der Flammenwelle im Gemisch mit Luft: White, Soc. 121, 1257; im Gemisch mit Benzol 
und Luft: Wh., Soc. 121, 2563. Ionen-Emission bei der Oxydation von Toluol mit Luft bei 
verschiedenen Temperaturen : Brewer, Pr. nation. Acad. USA. 12, 561; C. 1020 II, 2659. 

In Gegenwart von fein verteiltem Silber wird Toluol durch Luft bei 350° zu Wasser und 
Kohlendioxyd oxydiert (Senderens, A. ch. [9] 13, 283). Benzaldehyd und Benzoesaure ent- 
stehen beim Oberleiten eines Gemisches aus Toluol-Dampf und Luft bei 450 — 500° iiber 
einen Katalysator aus Zinkoxyd und Chroms&ure (BASF, D.R.P. 415686; C. 1025 II, 1802; 
Frdl. 15, 355), bei etwa 375° iiber einen Katalysator aus Oxyden des Zinks, Vanadiums 
und Mangans (I. G. Farbenind., D. R. P. 441433; C. 10271, 2137; Frdl. 15, 354), bei 400° 
bis 500° iiber einen Bimsstein-Kupfermolybdat-Uranmolybdat-Katalysator (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 446912; C . 1027 II, 1306; Frdl. 15, 390) oder bei 400° iiber Kiesels&uregel 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 520828; C. 1031 1, 3287; Frdl. 10, 3011). Bei der Oxydation von 
Toluol mit Luft in Gegenwart von Vanadiumpentoxyd bei 410° werden Benzaldehyd, Benzoe- 
saure und Maleinsaure gebildet (Barrett Co., D. R. P. 475808; Frdl. 10, 674). Beim Leiten 
von Toluol-Dampf mit Luft iiber mit Vanadiumpentoxyd iiberzogeneB Aluminium bei 400° 
erhalt man Benzaldehyd, Benzoesaure, Anthrachinon und andere Produkte (Bowen, Nash. 
Nature 120, 621; J . Inst. Petr. Teehnol. 14, 112; C. 10281, 345, 2220; vgl. a. Downs, 
J . Soc. chem. Ind. 40 [1927], 385 T). Dieselben Produkte entstehen auch unter sorist gleichen 
Bedingungen bei Verwendung eines Vanadiumpentoxyd -Bimsstein-Katalysators (Schorigin, 
Kisber, Smoljanikowa, %. prikl. Chim. 2, 152; C. 1020 II, 730). In Gegenwart von granu- 
liertem Zinnvanadat wird Toluol-Dampf durch Luft bei 290° zu Benzoesaure oxydiert 
(Maxted, J . Soc. chem. Ind. 47, 102 T; C. 10281, 3029). Toluol gibt beim Erhitzen mit 
Luft im Eisenautoklaven in Gegenwart von Sodalosung auf 210 — 260° Benzoesaure und 
geringere Mengen Benzaldehyd, Ameisensaure, Essigsaure, Oxalsaure und Kohlendioxyd 
(Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 323; C. 10211, 537). Verhalten bei der Oxydation 
mit Luft in Gegenwart und Abwesenheit von Braunstein bei 99,4°: Kailan, Olbrich, 
M. 48, 541. 

In Gegenwart von Anthrachinon oder 2 -Methyl -anthrachinon wird Toluol durch Luft 
bei mehrmonatiger Sonnenbestrahlung hauptsachlich zu Benzoesaure und Hydrobenzoin 
oxydiert; daneben entstehen in geringer Menge Dibenzyl, Benzaldehyd, Isohydrobenzoin und 
andere Produkte; bei gleichzeitiger Gegenwart von Acetanhydrid erhalt man neben Benzoe- 
saure Benzylacetat (Eckert, B. 58, 314; D. R. P. 383030; Frdl. 14, 442; vgl. John, B. 
68, 1564). Bei der photochemischen Oxydation von Toluol in Gegenwart von Benzochinon, 
Xanthon, Acridon oder Benzophenon werden nur geringe Mengen Benzoesaure gebildet 
(E., B. 68, 317). Ober die Benzoesaure-Bildung bei der Oxydation von Toluol durch Sauer- 
stoff in Gegenwart von Anthrachinon und Wasser im Sonnenlicht und im ultravioletten 
Licht vgl. Sudborotjgh, Watson, Narayanan, J. indian Inst. Sci. 8, 3, 7; C. 10201, 19. 
Verhalten von Toluol bei sehr langem Durchleiten von Sauerstoff bei 100° in diffusem Licht: 
Stephens, Am. Soc. 48, 1826. Bei l&ngerer Belichtung eines Gemisches von Toluol und 
Fenchon in Wasser in einer Sauerstoffatmosphare entstanden Kohlendioxyd, Essigsaure 
und Benzoesaure (Scagliarini, Saladini, O. 63, 136). 

Bei 100-stdg. Kochen von Toluol mit Salpetersaure entstehen Benzoesaure, 4-Nitro- 
benzoesaure, 2-N itro-toluol und geringe Mengen anderer Produkte (Askenasy, Elod, A. 401, 
116). Einflufi der Konzentration der Salpetersaure auf den Reaktionsverlauf : A., E., A. 401, 
116. Oxydiert man Toluol mit 22,5%iger Salpetersaure unter 15 Atm. Sauerstoffdruok 
bei 180 — 185°, so findet in Gegenwart wie in Abwesenheit von Vanadiumpentoxyd innerhalb 
von 15 — 20 Min. fast quant itativer Umsatz des Toluols statt; als Hauptprodukt entsteht 
Benzoesaure, daneben werden 4-Nitro-benzoesaure, wenig 2-Nitro-toluol, Kohlendioxyd, 
geringe Mengen Pikrinsaure und Spuren 2-Nitro-benzoesaure gebildet (A., E., A. 401, 117). 
Bei der Einw. von Sauerstoff und Stickoxyden auf Toluol-Dampf bei Temperaturen zwischen 
150° und 300° unter gewdhnlichem Druck entstehen Kohlendioxyd und 2-Nitro-toluol (A., 
E., A. 481, 127). Lafit man Stickstofftetroxyd im Dunkeln bei 12—16° unter AusschluB 
von Feuchtigkeit langere Zeit auf Toluol einwirken, so erhalt man Benzoes&ure, Benzaldehyd, 
Nitrotoluole, Nitrophenole, Dinitrokresolnitrite oder -nitrate, Oxals&ure, eine Verbindung 
C 7 H-0 4 (Krystalle aus Methanol; F: 78 — 78,5°; unldslich in heiBem Wasser) und andere 
Produkte; bei sehr langer Einw. tritt Benzaldehyd nicht mehr auf (Schaarsohmidt, 
Z. any. Ch., 30, 535; Sch., Smolla, B. 67, 34). Uber den EinfluB des Reinheitsgrades des 
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Stickstofftetroxyds auf die Reaktion mit Toluol ygl. Sch., Z. ang. Ch. 36, 635; Sch., Sm. 
Bass, Johnson (Am. Soc. 46, 459) fanden bei 3-monatiger Einw. von Sfcickstofftetroxyd 
auf Toluol im Dunkeln in einer zugeschmolzenen Ampulle als einziges Reaktionsprodukt 
Benzoes&ure. Bei 6-stdg. Bestrahlung von Toluol und Stick stofftetroxyd mit ultraviolettem 
Licht in einem gekuhlten Quarzgef&B entstand neben Benzoesaure eine unstabile zwischen 
40° und 60° siedende Fliissigkeit, die sich allmahlich unter Bildung von Toluol und Stick - 
stofftetroxyd zersetzt (B., J.). Uber die Einw. von Stickstofftetroxyd auf Toluol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid vgl. Schaarschmidt, B. 67, 2068. t)ber Explosionen von Toluol- 
Stickstofftetroxyd-Gemischen vgl. Sch., Z. ang. Ch. 36, 533; Sch., Smolla, B. 67, 32. 
Weitere Angaben iiber die Einw. von Salpetersaure und von Stickoxyden s. S. 220. 

Toluol wird durcb Kaliumdichromat - S chwef elsaure nur unvollstandig zu Kohlendioxyd 
verbrannt (Guyot, Simon, C. r. 170, 736), durch Silberdichromat-Schwefelsaure dagegen 
quantitativ in Kohlendioxyd iibergefiihrt (S., C.r. 177, 266). Beim Erhitzen von Toluol 
mit Natriumdichromat-Schwefelsaure in Gegenwart von Kieselgur entsteht in guter Ausbeute 
Benzoesaure (Eichwald, Hardt, D. R. P. 360528; G. 1923 II, 407; Frdl. 14, 439). tlber 
Oxydation zu Benzoes&ure durch Chromschwefels&ure bei 20 — 70°, auch in Gegenwart von 
Natriumchlorid, Eisen(II)-sulfat, Mangan(II)-sulfat oder Nickelsulfat sowie bei Bestrahlung 
mit einer Bogenlampe vgl. Magidson, Maximow, 2. chim. PromyU, 6, 1102; C. 192911. 
1659. Durch Natriumhypochlorit -f- Kaliumpermanganat wird Toluol in alkal. Losung 
fast quantitativ zu Benzoesaure oxydiert (Chem. Werke Grenzach, D. R. P. 377990; C. 
19241, 1101; FrcU. 14, 441). Oxydation von Toluol durch Uransalze im Sonnenlicht oder 
ultravioletten Licht: Alov, Valdiguie, Bl. [4] 87, 1138. Uber Bildung von Hydro- 
chinoncarbons&ure und anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Toluol 
in 0,5 n-Schwef elsaure an einer Platin- Anode vgl. Fichter, Uhl, Helv. 3, 33. Bei der elektro- 
lytischen Oxydation in Essigsaure -f- Schwefels&ure an einer Platin-Anode unter Kiihlung 
entstehen Benzaldehyd, Oxalsaure und Harz (F., Bonhote, Helv. 3, 405). Ober die Bildung 
von Benzaldehyd bei der elektrolytischen Oxydation an Platinelektroden in Essigsaure 4- 
Salpeters&ure vgl. Mann, Paulson, Trans, am. electroch. Soc. 47, 110; C. 1926 II, 21. tlber 
die elektrolytiscne Oxydation von Toluol zu Benzaldehyd und Benzoesaure in Gegenwart 
von Katalysatoren vgl. a. Mitchell, Trans, am. electroch. Soc. 66, 506; C. 1929 II, 3112. 

Hydrierung. Toluol l&Bt sich bei Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator in Eisessig 
bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht zu Methyl cyclohexan hydrieren (Adams, Marshall. 
Am. Soc . 60, 1972). Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Essigester: Vavon, Detrie, C. r. 172, 1232. Beim Erhitzen von Toluol unter hohem 
Wasserstoffdruck erhalt man Benzol, Methan, Athan sowie geringe Mengen Diphenyl, Methyl - 
diphenyl und Ditolyl (Hofmann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1929 II, 164). Beim 
Leiten von Toluol -Dampfen mit Wasserstoff iiber einen aus Manganoxyd, N ickeloxyd und 
Kupferoxyd bestehenden Katalysator bei 160 — 200° wird Methylcyclohexan gebildet (Agfa, 
D. fe. P. 383540; C. 19241, 2544; Frdl. 14, 493). Methylcyclohexan entsteht auch beim 
Erhitzen von Toluol mit 2 Mol Hydrazin im Rohr auf 250° (Muller, Kraemer-Willenberg, 

B. 67, 579). 

Halogenisierung. Toluol reagiert bei — 80° im Dunkeln mit Chlor nur bei Gegenwart 
von Jod (Book, Eggert, Z. El. Ch. 29, 524). Kinetik der Lichtreaktion mit Chlor bei — 80° 
in Abwesenheit und Gegenwart von Jod: B., E., Z. El. Ch. 29, 524; vgl. auch B., E., B. 
69, 1192. Leitet man in auf 105 — 110° erhitztes Toluol Chlor, so entsteht sowohl im Dunkeln 
als auch bei Ultraviolett-Belichtung fast ausschlieQlich Benzylchlorid, in Gegenwart von 
Eisenchlorid wird dagegen ein Gemisoh von 2- und 4-Chlor- toluol gebildet (B., E., Z. El. Ch. 
29, 521). Auch beim Chlorieren von Toluol-Dampf im Licht unterhalb des Siedepunktes 
des Benzylchlorids entsteht praktisch nur Benzylchlorid (Zelinsky, Schering-Kahlbaum 
A.G., D. R. P. 478084; C. 1929 II, 1216; Frdl. 16, 336). Geschwindigkeit der Chlorierung 
von Toluol zu Benzylchlorid im Dunkeln und im Licht sowie bei Gegenwart und bei Ab- 
wesenheit von Phosphorpentachlorid bei Siedetemperatur: Berg el, B. 69, 153. Mengen - 
verh&ltnis von Kernsubstitutionsprodukten zu Benzylchlorid bei der Chlorierung von Toluol 
in der Siedehitze mit und ohne Selentetrachlorid als Chlorubertr&ger im Dunkeln und im 
Licht und EinfluB des Selentetrachlorids auf die Menge des in Reaktion getretenen Chlors 
in einer gegebenen Zeit: O. Sjlberrab, Ch. A. Silberrad, Soc. 127, 2449). Uber die Bildung 
von 2- und 4-Chlor-toluol bei der Chlorierung von Toluol in Gegenwart von Eisenspanen 
bei Temperaturen zwischen 0° und 60° in diffusem Licht vgl. Wahl, Normand, Vermeylen, 

C . r. 174, 948; Bl. [4] 31, 576. Bei der Einw. von Chlor auf Toluol in Gegenwart von Blei(II)- 
chlorid bei 100° entstehen 2- und 4-Chlor- toluol sowie wenig Benzylchlorid (W., N., V., 
C. r. 174, 949; Bl. [4] 31, 680). Chlorstickstoff reagiert mit Toluol unter Bildung von Benzyl- 
chlorid, Ghlortoluolen und hflner chlorierten stickstoffhaltigen Produkten (Coleman, Noyes, 
Am. Soc. 43, 2215). EinfluB von Goldchlorid, Aluminiumchlorid, Holzkohle, Zinn(IV)- 
chlorid, Phosphorpentachlorid, Arsen, Antimon, Wismut, Dischwefeldichlorid, Selen, Tellur, 
Mangan(II) - chlond, Brom, Jod, Eisen und von feinverteiltem Platin auf das Mengen- 
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verhaltnis der Chlorierungsprodukte und die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einw. von 
uberschiissigem Sulfurylchlorid auf Toluol in der Siedehitze im Dunkeln: O. Silberrad, 
Ch. A. Silberrad, Parke, Soc. 127, 1726. tTber den Reaktionsverlauf beim Chlorieren mit 
wechselnden Mengen Sulfurylchlorid, das 1% Dischwefeldichlorid enthalt, in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid vgl. 0. Silberrad, Soc . 127, 2680. Bei der Einw. von untercnloriger 
Saure auf Toluol entsteht als Hauptprodukt Monochlortoluol (Klingstedt, Acta Aqad. Abo. 
4, Nr. 2, S. 29; C. 1928 I, 505). tTber die Bildung von Chlortoluolen bei der Einw. von 
Pyrosulfurylchlorid auf Toluol s. S. 221. tTber das Verhalten von Toluol beim Chlorieren 
unter verschiedenen Bedingungen vgl. a. Qvist, C. 1028 II, 1876. 

Zur Bildung von Benzylbromid bei der Einw. von Brom auf Toluol -Dampf im Licht 
unterhalb des Siedepunktes von Benzylbromid vgl. Zelinsky, Schering-Kahlbatjm A.G., 
D. R. P. 478084; C. 1929 II, 1216; Frdl. 18, 336. Die Bromierung von Toluol zu Benzyl- 
bromid erfolgt nur bei klarem Sonnenschein oder bei kiinstlieher Ultraviolett-Belichtung 
(v. Konek, Loczka, B. 57, 679). Die Photobromierung von Toluol wird durch Bromwasser- 
stoff beschleunigt und durch Alkohol dadurch gehemmt, daB dieser die Teilnahme von Brom- 
wasserstoff an der Reaktion verhindert (Swensson, Z.wiss.Phot. 20, 212; C. 1921 III. 
160). tTber die Reaktionsgeschwindigkeit von Toluol mit Brom bei 25°, 50° und 75° vgl. 
Scheffer, Brandsma, R. 45, 531. Benzylbromid entsteht auch beim Einleiten von Chlor 
in eine Mischung von 6 Tin. Toluol, 5 Tin. Alkalibromid und 1 Tl. Alkalibromat (Zmaczystski, 
B. 69, 710). Beim Erhitzen von Toluol mit der gleichen Menge Brom unter allmablicher 
Zugabe eines Gemisches von rauchender Salpetersaure und Nitrosulfonsaure erhalt man 
2-Brom-toluol, 4-Brom-toluol und geringe Mengen Pentabrombenzoesaure (Varma, Narayan, 
Quart. J. indian chem. Soc. 4, 286; C. 19281, 489). Toluol liefert mit Diselendibromid in 
Gegenwart von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff viel Bromtoluol und wenig 
o.o-Ditolylselenid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 131). 

Nitrierung. tTber die Geschwindigkeit der Reaktion mit Salpetersaure bei — 30°, 0° 
4-30° und +00° vgl. Scheffer, Brandsma, R. 45, 531. Im Gegensatz zu den Angaben von 
Wolffenstein, Boters (D. R. P. 194883; C. 10081, 1005) fanden Blechta, PAtek (Z. 
Schiep-Sprengstoffw. 22, 314; C. 1028 I, 780) beim Erhitzen von Toluol mit 50%iger Salpeter- 
saure in Gegenwart von Quecksilber auf dem Wasserbade 2.4.6-Trinitro-m-kresol und 4-Nitro- 
benzoesaure. Beim Erhitzen von Toluol mit Salpetersaure (D: 1,40) und Quecksilber (II)- 
oxyd anfangs auf 65 — 95°, spater zum Sieden entstehen 2-Nitro-toluol, 4-Nitro- toluol, 
4-Nitrobenzoesaure, 2.4.6-Trinitro-m-kresol und andere Produkte (Davis, Mitarb., Am. Soc. 
43, 600). LaBt man Eisen(III)-nitrat auf Toluol in Acetanhydrid unterhalb 40° einwirken, 
so erhalt man 2-Nitro-toluol (Menke, R. 44, 146). tTber die Einw. von Quecksilbernitrat 
auf Toluol vgl. Blechta, PAtek, Z. Schiefi-Sprenatoffiv. 22, 316; C. 1928 I, 780. Nitrierung 
von Toluol mit Salpetersaure und Salpetersaure 4- Schwefelsaure wechselnder Konzentration 
bei verschiedenen Temperaturen : Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 274. Zusammen- 
stellung der bei der Nitrierung von Toluol mit Salpeterschwefelsaure entstehenden Mononitro-, 
Dinitro- und Trinitro-toluole : G., D., F., Soc. 121, 274, 283. Bei der Einw. eines Gemisches 
aus N itrosylschwef elsaure und rauchender Salpetersaure (D: 1,502) werden 2-, 3- und 4-Nitro- 
toluol gebildet (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Toluol wird durch Kaliumnitrat + 
konz. Schwefelsaure in der Kalte in Dinitroderivate, bei 100° in Trinitrotoluol ubergefuhrt 
(Manning, Soc. 1029, 1020). tTber die Nitrierung von Gemischen von Toluol und Benzol 
mit Salpetersaure 4- Essigs&ureanhydrid vgl. Ingold, Shaw, Soc. 1027, 2925. Toluol 
liefert mit Stickstoffpentoxyd in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° ein Gemisch von Nitrotoluolen 
(Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Nitrierung mit Stickstofftetroxyd und konz. Schwefel- 
saure: Pinck, Am. Soc. 49, 2539. Uber die Einw. von Salpetersaure und von Stickoxyden 
auf Toluol s. a. S. 218. Beim Belichten einer Ldsung von Chlorpikrin in Toluol entstehen 
2-Nitro-toluol und Benzoesaure neben sehr geringen Mengen Oxalsaure (Piutti, Badolato 
R.A.L. [5] 331, 477). 

Sulfurierung und Einwirkung weiterer anorganischer Agenzien. Toluol reagiert 
mit konz. Schwefelsaure in Gegenwart von Jod bei 100° unter Bildung von Toluol- sulfonsfture- (4) 
(Ray, Dey, Soc. 117, 1407). Zur Monosulfonierung bei der Einw. von 1 Mol Schwefeltrioxyd 
auf erne L6sung von Toluol in Chloroform bei 0 — 10° vgl. Courtot, Bonnet, C. r. 182, 856. 
Zur Bildung von o- und p-Toluol-sulfonsaure bei der Sulfonierung von Toluol mit Chlor- 
sulfonsaure vgl. Harding, Soc. 119, 1262. Toluol gibt mit der vierfachen Menge Fluorsulfon- 
s4ure bei Zimmertemperatur o- und p-Toluolsulfofluorid; bei niederer Temperatur und 
geringerem UberschuB an Fluorsulfonsaure erhalt man als Nebenprodukt Ditolylsulfone 
( Steinkow' , J. pr . [2] 117, 21). Reagiert mit Alkohol und C hlorsulf ons&ure bei 110 — 130° 
unter Bildung emer wasserldslichen Sulfonsaure (I. G. Farbenind., D. R. P. 476906- C. 
19301, 3610; Frdl. 16, 2118). Bei der Einw. von Chlorsulfonsauremethylester erhalt man 
ein Gemisch aus wenig o- und viel p-Toluol-sulfonsauremethylester und geringe Mengen eines 
Gemisches aus Ditolylsulfonen (FrArejacque, C. r. 183, 607; A. ch. [10] 14, 157). Toluol 
liefert mit Pyrosulfurylchlorid auf dem Wasserbad p-Toluolsulfonsaure, p -Toluolsulf ochlorid , 
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4 -Chlor- 3.4'- dimethyl -diphenylsulfon und ein Gemisch verschiedener Dichlortoluole; mit 
Pyrosulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 5° bis 0° entstehen p.p-Di- 
tolylsulfon, 2- und 4-Chlor-toluol, p-Toluolsulfonsaure und eine geringe Menge einer aus 
verd. Alkohol in Nadeln krystallisierenden Verbindung vom Schmelzpunkt 216 — 217° ( Stein - 
kopf, Buohheim, B. 64, 2966). 

Zur Dberfuhrung von Toluol in Benzol und Xylole beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid (H 6, 288) vgl. Copisarow, Soc. 119, 1808. Lafit man Nitrosylchlorid im Sonnenlicht 
imterhalb 10° auf Toluol einwirken und behandelt das entstandene Hydrochlorid- Gemisch 
mit Sodaldsung, so erhftlt man 0-Benzaldoxim (Lynn, Arkley, Am . Soc . 46, 1046). Bei 
langerem Erhitzen von Toluol mit Phosphortribromid und Aluminiumchlorid wird neben 
p-Tolyl-dibromphosphin anscheinend auch o - Tolyl - dibromphosphin gebildet (Lindner, 
Mitarb., M. 63/64, 271, 273). Bei der Einw. von Eisenpentacarbonyl und Aluminiumchlorid 
im Chlorwasserstoff- Strom bei 40 — 46° entsteht p-Toluylaldehyd (Wolf, B. 01, 1766). t)ber- 
fiihrung in schwefelhaltige dlige Produkte durch Erhitzen mit Schwefel und Aluminiumchlorid: 
Bayer & Co., D. R. P. 366169, 376718; C. 1923 II, 600; IV, 661; Frdl. 14, 643. 

Beispiele fur die Einwirkung von organischen V erbindungen. Beim Erwarmen 
von Toluol mit x / 2 Mol Chloroform in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und Aluminium- 
pulver auf 70° entsteht ein Kohlenwasserstoff C 30 H 28 (Syst. Nr. 492); ein analoger Kohlen- 
wasserstoff C 28 H 24 (F: 186°) entsteht bei der entsprechenden Umsetzung mit Benzyliden- 
chlorid (Ray, Soc. 117, 1338). Cberschiissiges Toluol reagiert mit tert. - Amylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in siedendem Wasserbad unter Bildung von 3-tert.-Amyl-toluol 
(Charrier, O. 62 II, 318). Toluol gibt mit Athylen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 70° neben anderen Kohlenwasserstoffen Athyltoluole , mit Propylen unter gleichen 
Bedingungen Cymole (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3146). Liefert beim Einleiten von Acetylen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid Xylol, Mesitylen, Pseudocumol, 2.7-Dimethyl-anthracen, 

I. 1-Di-p-tolylatban sowie geringe Mengen 2 -Methyl- ant hracen (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 
337). Bei der Kondensation mit Cyclohexen in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht ein 
Gemisch isomerer Cyclohexyltoluole (Bodroux, C. r. 18 0, 1006; A. ch. [10] 11, 619). Toluol 
gibt mit Nitrobenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 4' -Amino - 
4-methyl-diphenyl, wenig Phenyl-p-toluidin und Harz, mit 2-Nitro-toluol in analoger Reaktion 
4-Amino-3.4'-dimethyl-diphenyl(?) (Kliegl, Huber, B. 63, 1650, 1655). Beim Erhitzen 
von Toluol mit Benzylchlorid in Gegenwart von Methylmagnesiumjodid auf dem Wasser- 
bad entsteht 4-Methyl-diphenylmethan (Montagne, A. ch. [10] 13, 109). Aus Toluol und 
4-Isopropyl-benzylchlorid erhalt man beim Erhitzen mit Athyl- oder Butyl-magnesium- 
bromid auf dem Wasserbad 4-Methyl-4'-isopropyl-diphenylmethan (Bert, Bl. [4] 37, 1586). 
Geschwindigkeit der Reaktion von Toluol mit 4-Nitro-benzylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 30°: Olivier, Berger, R. 46, 720. Liefert mit Isopropylalkohol in 
80%ijger Schwefelsaure p-Cymol und andere Produkte und gibt in analoger Reaktion neben 
anderen Produkten mit Isobutylalkohol 4-tert.-Butyl-toluol, mit sek.-Butylalkohol 4-sek.- 
Butyl-toluol; mit Benzylalkohol in 70%iger Schwefelsaure entstehen 4-Methyl-diphenyl- 
methan und Anthracen (Meyer, Bernhauer, M. 63/54, 728). 

Beim Erhitzen von Toluol mit Formaldehyd und Schwefelsaure entstehen fliissige 
Kondensationsprodukte (Bayer & Co., D. R. P. 349741; C. 1922 IV, 50; Frdl. 14, 630). 
Toluol gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Zinkchlorid 4-Methyl- benzylchlorid und andere Produkte (wahrscheinlich 4-Methyl-1.3-bis- 
chlormethyl-benzol und 4-Methyl-1.2-bis-chlormethyl-benzol) (Blanc, Bl. [4] 33, 315; 
Bert, C . r. 180, 373). Bei der Einw. von Chlordimethy lather auf Toluol in Gegenwart von 
Zinn(IV)-chlorid nach Sommelet (C. r. 167, 1444) entstehen auBer 4-Methyl-benzylchlorid 
noch 4-Methyl-l .2 (oder 1 .3)-bis-chlormethyl-benzol, 4.4'- Dimethyl - diphenylmethan und 
4.4'-Dimethyl-2(oder 3)-chlormethyl-diphenylmethan (Sommelet, C.r. 180, 1349). Aus Toluol 
und Chlordimethylather bzw. Bis-chlormethyl-ather erhalt man in Gegenwart von Zink- 
chlorid 4-Methyl-benzylchlorid und 4.4'-Dimethyl-diphenylmethan; aus Toluol und Bis- 
brommethyl-ather entsteht in Gegenwart von Zinkchlorid 4-Methyl-benzylbromid (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 520). Toluol kondensiert sich mit Bromalhydrat in konz. 
Schwefelsaure -f wenig Eisessig zu 2.2.2-Tribrom-l .1 -di-p-tolyl-athan (Brand, Wend el, 

J . yr . [2] 116, 347). 

Liefert beim Koohen mit Bleitetraacetat und Eisessig Benzylacetat (Dimroth, Schweizer, 
B. 60, 1384). Zur Reaktion mit Quecksilber(II)-acetat (Dimroth, B. 32, 761) vgl. Coffey, 
Soc . 127, 1030. Toluol gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid und der Aluminiumchlorid- 
Verbindung der 2-Benzoyl-benzoesaure auf 100° 3-Phenyl-3-p-tolyl-phthalid (McMullen, 
Am , Soc . 44, 2057). Reagiert mit 1 Mol Acetylchlorid in Gegenwart von Quecksilber(II)- 
chlorid und Aluminiumpulver ( 1 / 20 der angewandten Menge Quecksilberchlorid) bei 40° unter 
Bildung von Methyl -p-tolyl-keton (RIy, Soc. 117, 1337). Bei der Einw. von Acetylchlorid 
auf die Verbindung 3 C 7 H 8 -f AlBr s (H 6, 290) entsteht ein Gemisch von isomeren Methyl - 
tolylketonen (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 02, 1661). Durch Kondensation von Toluol 
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mit Trichloracefconitril in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff und Ze r- 
setzen des Reaktionsprodukts mit Eis entsteht eo.eo.m-Trichlormethyl-p-tolyl-keton (Houben, 
Fischer, J. pr. [2] 123, 319; B. 00 [1933], 341). Toluol liefert beim Erhitzen mit Diathyl- 
malonylchlorid bei Gegenwart vdn Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 5-Methyl - 
2 .2 -di&thy 1-indandion- ( 1 .3), 4-Methyl-2.2-diAthyl - indandion -(1.3) und DiAthyl-di-p-toluyl- 
methan (Fleischer, A. 422, 242). Gibt bei langerem Erwarmen mit Benzoylperoxyd auf 
demWasserbad entgegen den Angaben von Lippmann (M. 7, 524; vgl. H 5, 043) 4-Methyl- 
dipbenyl, 2-Methyl-diphenyl und Benzoesaure (Dietrich, Helv. 8, 153; Gelissen, Hermans, 

B. 68, 478). Reagiert mit Phthalsaureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
unter Bildung von 2 -p-Toluyl- benzoesaure (McMullen). Liefert beim Erhitzen mit Tetrabrom- 
phthalfl&ureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 90 — 98° und nachfolgenden 
Behandeln mit Acetanhydrid bei der gleichen Temperatur 4.5.6.7-Tetrabrom-3.3-di-p-tolyl- 
phthalid; reagiert analog mit Tetrajoaphthalsaureanhydrid (Lawrancb, Oddy, Am. Soc. 
44, 329). 

Aus Toluol und Chlorcyan entsteht in Gegenwart von Aluminiumchlorid p-Tolunitril 
(Karrer, Rebmann, Zeller, Helv. 3, 266). Durch Einw. von Azodicarbonsaure-aiathylester 
auf Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und Versetzen der Schwefelsaureechicht mit 
Eis entstehen harzige Produkte, die bei der Spaltung mit 2n-Natronlauge und Destination 
mit Wasserdampf p-Tolylhydrazin liefem (Stolu&, Leffler, B. 67, 1063). Beim Kochen 
von Toluol mit Carbamiasaureazid erhalt man N.N'-Di-p-tolyl-hamstoff, Cyanursaure, 
Stickstoff wasserstoffs&ure , geringe Mengen Ammoniumazid und Stickstoff (Curtius, 
Schmidt, J. pr. [2] 106, 188). Beim Erhitzen mit Carbazid unter Druck auf 150° entstehen 
y-Picolin, o-Toluidin und wenig p-Toluidin (C., Bertho, B. 69, 584). Reaktion mit Benzyl- 
sulfons&ureazid: C., Haas, J. pr. [2] 102, 99. Toluol gibt mit 1 Mol 5-Nitro-benzol-disulfon- 
s&ure-(1.3)-dichlorid eine additionelle Verbindung (s. Syst. Nr. 1537) (Bennett, Willis, 
Soc. 1929, 266). Liefert beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Zirkon(IV)- 
chlorid auf dem Wasserbad p-Toluylsaure-anilid (Krishnamurti, J. Madras Univ. 1928, 4; 

C. 1929 I, 2156). Beim Erhitzen mit PhenylsenfGl in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
auf 100° wird Thio-p-toluylsaure-anilid gebildet (Bogert, Meyer, Am. Soc. 44, 1569). Bei 
langerer Einw. von Aluminiumchlorid auf die Toluol-Losung von /9-Phenylhvdroxylamin 
erst unter Kiihlung, dann bei Zimmertemperatur entstehen 4'-Amino-4-methyl-diphenyl 
und wenig Phenyl-p-toluidin (Kliegl, Huber, B. 63, 1651). Bei der Umsetzung mit Benzol- 
diazoniumchlorid in Natronlauge bei 0° erhalt man 2-Methyl-diphenyl, 4-Methyl-diphenyl 
und andere Produkte; mit 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid entstehen unter gleichen Be- 
dingungen 4'-Brom-2-methyl-diphenyl und 4'-Brom-4-methyl-diphenyl, mit p-Toluoldiazo- 
niumchlorid 2. 4'-Dimethyl -diphenyl und wenig 4.4 / -Dimethyl-diphenyl (Gomberg, Pernert, 
Am. Soc. 48, 1377). Aus Toluol und Cumarilsaure wird bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
2-p-Tolyl-2.3-dihydro-cumarilsaure gebildet (King, Am. Soc. 49, 564). 

Btochemteches Verhalften und physiologtoche Wlrkung. 

Zersetzung von Toluol durch Bodenbakterien : Gray, Thornton, Zbl. Bald. Parasitenlc. 
[II] 73, 78; C. 19281, 1052. — Ausfuhrliche Angaben iiber das physiologische Verhalten 
von Toluol s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II 
[Berlin -Leipzig 1932], S. 31 — 38. EinfluB auf die Geschwindigkeit der alkoh. Garung: 
Mameu, Oiom. Chim. ind. appl . 8, 559; C . 1927 I, 1023. EinfluB auf Bact. coli: Quastel, 
Wooldridge, Biochem.J. 22, 698. Melanin-Bildung in Kartoffelschnitzeln bei Gegen- 
wart von Toluol: Boas, Merkenschlager , Bio. Z. 166, 207. Zur Starke des Geruchs 
an der Luft vgl. Zwaardemaker, Perfum. essent. Oil Bee. 13, 7 ; C. 1922 IV, 100. Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 4t6, 309 T; O. 1927 II, 1884. 
Zur Giftwirkung von Toluol vgl. a. Batchelor, Am.J.Hyg. 7, 285, 293; C. 1927 II, 124. 
Toxizitat in Beziehung zur Verwendung ala technisches Ldsungsmittel: W. Estler in K. B. 
Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], 
S. 82, 96; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 62. 

( Verwendung ; Anmlytlsche*. 

Verwendung als technisches LOsungs- und Verdunnungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 79, 228; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 74. Antiklopf- Wirkung im Verbrennungsmotor: Egebton, Gates, 
J. Inst. Petr. Technol. 18, 274, 278; C. 1928 II, 211. 

Beinheitsprilfung von Toluol: Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe, 
[Berlin 1930], S. 448; E. Merck, Prifiung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 
1939], S. 569. Nachweis von Toluol durch die Farbreaktion aer Nitrierungsprodukte mit 
Alkalialkoholaten: van Urk, Chem. Weekb. 21, 170; C . 1924 1, 2895. Nachweis in Organen 
durch Abdestillieren mit Wasserdampf in Tetrachlorkohlenstoff, Nitrieren mit Salpeter- 



Syst.Nr.406] 


H 5, 290 — 291 

TOLUOL; FLUORTOLUOL 


Eli 6 

223 


schwefelsaure und Ausfiihrung von Farbreaktionen der Nitrierungsprodukte: Kueoda, 
Bio . Z. 144, 288. Nachweis und Bestimmung von Paraffinen in Toluol durch Sulfurierung 
mit rauchender Schwefelsaure und Ref raktometrie : Pritzker, Jungkunz, Ch. Z. 47, 31 5; 
0.19241, 272; durch Sulfurierung mit 98%iger Schwefelsaure in Gegenwart von Silber- 
sulfat: Manning, Soc . 1929, 1017. Zur Bestimmung von Paraffinen im Handelstoluol durch 
Sulfurierung vgl. a. Lewis, J . Soc. chem. Ind. 39, 50 T; C. 1920 IV, 65; Colman, J . Soc. 
chem. Ind. 89, 50 T; C. 1920 IV, 66. Bestimmung von Toluol in Gasen durch Uberftihrung 
in Pentabrom toluol: Schulz, Collect. Trav . chirk. Tchecosl. 1, 229; C. 1929 II, 772. Bestim- 
mung neben Benzol durch Versetzen mit verd. Alkohol, Abkiihlung und Messung der 
Triibungstemperatur: Oman, Tekn. Tidskr. 67 K, 35; C. 1927 II, 153. Bestimmung von 
Toluol in Benzin durch Ermittlung des spezifischen Gewichtes einer Benzinprobe vor 
und nach dem Schiitteln mit rauchender Schwefelsaure: Winogradow, Neft. Chozjajstvo 4, 
451, 454; C. 19241, 2555; mit Hilfe von Bestimmungen der kritischen Losungstemperatur : 
Aurert, Aubree, C. r. 182, 578; Erskine, Ind. Eng. Chem. 18, 694; C. 1928 II, 1357. 

Additionelle Verbindungen. 

Verbindungen mit Schwefeldioxyd. Durch thermische Analyse wurden die Ver- 
bindungen C 7 H 8 -f- 2 S0 2 (F : — 85,5°) und C 7 H 8 -f- 3 S0 2 (F : ca. — 80°) nachgewiesen (de Carli, 
R.A.L. [6] 4, 462). — Verbindung mit Silberperchlorat C 7 H 8 + AgC10 4 . Zersetzt 
sich bei 22,6° (Hill, Miller, Am. Soc. 47, 2703). 

Verbindung mit Chloroform C 7 H 8 + CH 3 C1. Durch thermische Analyse nach- 
gewiesen. F: — 107° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 420; C. 1929 II, 522). 

[Kobel] 

Substitutionsprodukte des Toluols. 
a) Fluor-Derivate. 

2 - Fluor -toluol, o- Fluor -toluol C 7 H 7 F = C 6 H 4 FCH 3 (H 290; E I 149). B. Beim 
Erhitzen von o-Toluoldiazonium-borfluorid (Schiemann, B. 02, 1798). — Kp 26 : 30°; Kp 17 : 19° 
(Sch.). D 17 * 8 : 1,00142 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 900,6 kcal/Mol (Swarts, C. 19081, 1046; B. 27 [1908], 120; vgl. Swieto- 
slawski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546). n£ ,s : 1,4671; nl, 7,3 : 1,4716; n-J’ 5 : 1,4824; 
ny*: 1,4900 (Sw.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren und bei der Destination unter 
Atmospharendruck unter Abspaltung von Fluorwasserstoff (Sch.). Lafit man auf siedendes 
2-Fluor-toluol Bromdampf einwirken und kocht das Reaktionsprodukt mit Ameisens&ure 
(D: 1,2), so entstehen 2-Fluor-benzylbromid, 2-Fluor-benzylalkohol, 2-Fluor-benzaldehyd 
und 2-Fluor-benzoesaure (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 220). Behandelt man 2-Fluor- 
toluol mit Salpetersaure (D: 1,51) anfangs unter Kiihlung, danach auf dem Wasserbad 
bei 55°, so bilden sich 6-Fluor-3-nitro-toluol und geringe Mengen 6-Fluor-2-nitro- toluol (?) 
(Sch.). Liefert mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-[3-Fluor- 
4-methyl-benzoyl]-benzoe8aure (Hahn, Reid, Am. Soc. 46, 1646). 

3- Fluor-toluol, m-Fluor-toluol C 7 H 7 F = C 6 H 4 F CH 3 (H 290; E I 149). B. Beim 
Erhitzen von m - Toluoldiazoniumborfluorid (Schiemann, B. 82, 1799). — E: — 110,8° 
(Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 67; C. 1921 III, 288). Kp 768 : 114 — 115° (Sch.). 
D ao : 0,9986; n£: 1,46483; n^: 1,46912; nS: 1,47921; n^: 1,48791 (Swarts, J. Chim. phys. 
20, 60). — Behandelt man 3-Fluor-toluol mit rauchender Salpetersaure (D: 1,51) anfangs 
unter Kiihlung, danach auf dem Wasserbad bei 55°, so bilden sich 5-Fluor-2-nitro-toluol 
und geringe Mengen 3-Fluor-4-nitro-toluol und 3-Fluor-2-nitro-toluol(?) (Sch.). 

4- Fluor-toluol , p-Fluor-toluol C 7 H 7 F = C 6 H 4 F CH 3 (H 290; E I 149). B. Beim 
Erhitzen von p-Toluoldiazoniumborfluorid (Balz, Schiemann, B. 00, 1188). — Kp 766 : 
116° (B., Sch.). D 16 ’ 8 : 1,00068 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 900,4 kcal/Mol (Swarts, C. 19081, 1046; R. 27 [1908], 120; vgl. 
Swi?T08LAWSKI, Bobinska, J.Chim.phys. 24, 546). n^ 8 : 1,46608; n‘p 3 : 1,48026; ny 8 : 
1,48914 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). Fluorescenzspektrum des Dampfes im ultravioletten 
Gebiet : Monypeny, Russell, Soc. 1929, 2437 ; Tesla- Luminescenzspektrum im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet: R., Stewart, Soc. 1929, 2435. — Gibt mit rauchender Salpetersaure 
(D: 1,51) unter Kiihlung je nach den Reaktionsbedingungen 2.6-Dinitro-p-kresol und wech- 
selnde Mengen 4-Fluor-3-nitro-toluol(?) (Sch., B. 02, 1795, 1799). Liefert mit Phthalsaure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-[5-Fluor-2-methyl-benzoyl]-benzoesaure 
und (nicht naher beschriebene) 2-[6-Fluor-3-methyl-benzoyl]-benzoesaure (Hahn, Reid, 
Am. Soc. 48, 1645). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 67. 
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co-Fluor-toluol, Benzylfluorid C 7 H 7 F = C 6 H 5 -CH 2 F. B. Neben anderen Verbin- 
dungen beim Destillieren von Trimethylbenzylammoniumfluorid, Dimethyldibenzylammo- 
niumfluorid oder Methyltribenzylammoniumfluorid (C. K. Ingold, E. H. Ingold, Soc. 
1928, 2257). — Bewegliche Fliissigkeit von benzolahnlichem Geruch, die an der Luft nicht 
raucht und nicht tranenerregend wirkt. Erstarrt bei starker Kiihlung zu Nadeln vom 
Schmelzpunkt — 35° (korr.). Kp 753 : 139,8° (korr.); Kp^-,^ : 100 — 100,5° (unkorr.); Kp 118 _ 119 : 
85 — 86° (nnkorr.); Kp #6 : 70 — 71° (unkorr.); Kp 30 _ 3 0 , 5 : 55 — 56? (unkorr.); Kp 14 : 40—40,5° 
(unkorr.). Df’ 8 : 1,02278; n^: 1,48481 ; n£' 3 : 1,48919; np’ 3 : 1,50014; n£’ 3 : 1,50967. Brechungs- 
indices fur weitere Wellenlangen bei 25,3°: I., I. Ultraviolett-Absorptionsspektrum der 
alkoh. Losung: I., I. — Zersetzt sich explosionsartig in GefaBen aus gewdhnlichem Glas, 
jedoch nicht aus Jenaer oder anderen Spezialglasem, beim Beriihren mit einem mit konz. 
Schwefelsaure befeuchteten Glasstab oder auch bei Gegenwart von Fluorwasserstoff in 
Platingefafien; dabei entsteht unter Fluorwasserstoff-Entwicklung ein Kohlenwasserstoff oder 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen (C 7 H 6 ) X (glasartig; weder krystallisierbar noch destil- 
lierbar; schwer loslich in Alkohol, leicht in Benzol). Wird beim Kochen mit Zinkstaub 
und Alkohol nicht verandert. Gibt beim Nitrieren mit absol. Salpetersaure in Acetanhydrid 
bei 25 — 30° ein nur teilweise trennbares Gemisch von 2-, 3- und hauptsachlich 4-Nitro- 
benzylfluorid. Geht bei 6-stdg. Kochen mit 10%iger Kaliumcarbonat-LOsung zum Teil 
in Benzylalkohol fiber. Bei 1-stdg. Kochen mit Natriumathylat-Ldsung entsteht in geringer 
Menge Athylbenzylather, bei 20-stdg. Erwarmen mit Trimethylamin in Alkohol auf ca. 45° 
in sehr geringer Menge Trimethylbenzylammoniumfluorid. 

2.6-Difluor-toluol C 7 H 8 F 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen 9 1 * 3 
von 4-Fluor-2-methyl-benzolaiazoniumborfluorid (Schiemann, B. 02, 1804). — f" ^| F 
Schwach toluolahnlich , etwas stechend riechende Fliissigkeit. F: ca. — 35°. „ | | 

Kp 77 5 : 117°. 

co.w-Difluor- toluol, Benzylidenfluorid C 7 H 6 F 2 = C fl H 5 *CHF 2 (H 290; E I 149). B. 
Bei der Hydrierung von w.a>-Difluor-a)-chlor-toluol in Gegenwart von Platinschwarz, neben 
anderen Produkten (Swarts, Bl. Acad . Belgique 1020, 410; G. 1921 III, 333). — D 20 : 1,13572; 
n£: 1,45374; nS*: 1,45775; np: 1,46723; ny.* 1,47543 (Sw., J. Chim.phys. 20, 65). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz Difluormethyl-cyclohexan und etwas 
Methylcyclohexan (Sw., BL Acad. Belgique 1020, 408; C. 1921 III, 33). 

a>.co.a) - Trifluor - toluol, Benzotrifluorid C 7 H 5 F 3 = C 6 H 6 CF 3 (H 290; E I 149). B. 
Zur Bildung aus Benzotrichlorid und Antimontrifluorid vgl. Swarts, Bl. Acad . Belgique 
1020, 389; C. 1021 III, 32. — E: —29,05° ± 0,05°; Kp 769 , 3 : 102,5—103,2° (Swarts, Bl. 
Acad. Belgique 1020, 390; C. 1921 III, 32). D 13 * 3 : 1,19040 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 65). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 808,6 kcal/Mol (Swarts, G. 1BO0 II, 1567; 
R. 25 [1906], 422; s. bei Swt^toslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546). n^’ 3 ; 1,41180; 
nl> ,8 : 1,41486; np M : 1,42287; ny’ 3 : 1,42918 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 65). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz Trifluormethyl-cyclohexan (Swarts, 
Bl. Acad. Belgique 1020, 407; C. 1921 III, 33). Wird durch langeres Erhitzen mit Eisen 
oder Kupfer auf 350° nicht angegriffen, ebenso fiihrt 15-tagiges Erhitzen mit 2n-Salzsaure 
im Rohr auf 150° nur zu unbedeutenden Veranderungen; bei 48-stdg. Erhitzen mit der 
4-fachen Menge Bromwasserstoffsaure (D: 1,79) auf 160° in Gegenwart von amorpher Kiesel- 
sfture entsteht in quantitativer Ausbeute Benzoesaure (Swarts, Bl. <Acad. Belgique 1020, 
391; C. 1021 III, 32). Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,495) bei 0° fast 
ausschliefilich co.co.co-Trifluor-3-nitro-toluol (Swarts, Bl. Acad. Belgique 1020, 395; C. 
1021 III, 32). 

8.ft>.ft).co-Tetrafluor-toluol, 3 -Fluor -benzotrifluorid C 7 H 4 F 4 = C 6 H 4 F*CF 3 . B. Lurch 
Diazotieren von 3-Trifluormethyl-anilin in fluBsaurer Ldsung (Swarts, J. Chim. phys. 
20, 74). — Kp: 101,2°. 1,3021. n£’ 9 : 1,39863; n£' 9 : 1,40947; n^ 6 ’ 9 : 1,41620. 

b) Chlor-Derivate. 

2- Chlor- toluol , o-Chlor-toluol C 7 H 7 C1 = C 6 H 4 C1-CH 8 (H 290; E I 149). B . Zur 
Bildung aus Toluol und Chlor in Gegenwart von Jod und Eisen vgl. Gindraux, Helv. 12, 
925; in Gegenwart von Eisen im diffusen Licht vgl. Wahl, Normand, Vebmbylen, C.r. 
174, 946; Bl. [4] 31, 576. Bei der Einw. von Chlor auf Toluol in Gegenwart von Blei(II)- 
chlorid bei 100° unter Riihren, neben 4-Chlor-toluol und wenig Benzylchlorid (W., N., V.). 
Konnte aus Toluol und (NHJgPbClg nach Seyewetz, Biot, C. r. 185 [1902], 1121 nicht 
erhalten werden .(W., N., V.). Neben 4-Chlor-toluol aus Toluol bei der Einw. der berechneten 
Menge Sulfurylchlorid und wenig Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei ca. 70° (Silberrad, Soc. 127, 2680). Bei tropfenweiser Zugabe von Toluol zu Pyro- 
sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 5° bis 0°, neben anderen Produkten 
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(Steinkopf, Buchheim, B. 64, 2967). Zur Bildung aus o-Toluoldiazoniumchlorid und 
Kupfer(I)-chlorid vgl. W., N., V.; Bryd6wna, Rocznilci Chem. 7, 440; C. 19281, 2820. 
Bei allmahlicher Einw. von Kupferhydrid auf o-Toluoldiazoniumchlorid in Salzsaure bei 0° 
(Neogi, Mitra, Soc. 1928, 1332). Trennung von 4-Chlor-toluol durch unvollstandige Sulfu- 
rierung und nachfolgende Spaltung der als Hauptprodukt entstandenen 6-Chlor-toluol- 
sulfonsaure-(3): W., N., V.; Soc. St. Denis, W., D. R. P. 376634; C. 1928 IV, 677; Frdl. 
14, 377. 

F: — 36,5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 506; C. 19281, 27), — 35,1° (Wahl, 
Normand, Vermeylen, C. r. 174, 948; Bl. [4] 81, 572). E: — 36,5° (Ti., Hennaut-Roland, 
J. Chim. phya. 27, 410). Kp 760 , 4 : 168,4—158,7° (korr.) (W., N., V.); Kp 760 : 157,2° (Ti.), 159,15° 
(Ti., H.-R.), 159,3° (Lecat, B. 48, 243). Abhangigkeit des Siedepunkts vom Druck: 
Ti., H.-R. IT 4 : 1,10180; D> 5 : 1,08729; Df: 1,07279 (Ti., H.-R,); D} 8 : 1,0807 (Walden, 
Werner, Ph.Ch. [B] 2, 16); D£: 1,0843 (W., N., V.); !>?*: 1,0770 (v. Auwers, A. 422, 
164); Df: 1,044 (Kerr, Phil. May. [7] 3 [1927], 332). Viscositat bei 15°: 0,01037, bei 30°: 
0,00887 g/cmsec (Ti., H.-R.). Oberflachenspannung bei 15°: 33,99, bei 20°: 33,44, bei 30°: 
32,33 dyn/cm (Ti., H.-R.). Zur Schmelzwarme vgl. Linard, Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 372; 
C. 1928 I, 2427. Verdampfungswarme bei 158,07°: 72,61 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 
572). n£: 1,52322; nft c : 1,52827; np: 1,53997; n”: 1,55051 (Ti., H.-R.). Brechungsindices 
fur verschiedene Helium-Linien bei 15°: Ti., H.-R. n 1 ,?: 1,5244 (W., W.), 1,5275 (Gindraux, 
Helv. 12, 925); n^*: 1,5204; 1,5247; np’ 8 : 1,5370; n“’ 2 : 1,5474; n£ 6 : 1,5192; n??’ 6 : 1,5236; 

np’ 6 : 1,5357; ny’ 6 : 1,5459 (v. Au.). Tesla-Luminescenzspektrum im sichtbaren und ultra- 
violetten Gebiet: Russell, Stewart, Soc. 1929, 2435. Beugung von Rontgenstrahlen an 
fliissigem 2-Chlor-toluol: Katz, Z.ang.Ch . 41, 332. Dielektr. -Konst, bei 20° (1 = 4,5 m): 
4,45 (W., W.); bei 58° (A = 95 m): 4,16 (Kerr). Dipolmoment X 10 18 : 1,39 (verd. 
Losung in Benzol) (W., W.). Thermische Analyse des binaren Systems mit Ghlorbenzol 
(Eutektikum bei — 70,7° und 40,6 Mol-% 2-Chlor-toluol): L. Thermische Analyse des binaren 
Systems mit 4-Chlor-toluol : Wahl, Normand, Vermeylen, C.r. 174, 948; Bl. [4] 31, 575. 
Azeotrope Gemische, die 2-Chlor-toluol enthalten, s. in untenstehender Tabelle. Dichte 
einiger Lbsungen in Benzol bei 19° und 20°: W., W. Dichte D“ von Gemischen mit 4-Chlor- 
toluol : W., N., V. Brechungsindices einiger Losungen in Benzol bei 19°: W., W. Brechungs- 
indices von Gemischen mit 4-Chlor-toluol: Gindraux, Helv. 12, 925. Dielektr. -Konst, 
einiger Losungen in Benzol bei 20°: W., W. 


Komponentc 

KP760 

0 

Gehalt an 
2-Chlor-toluol 
in Gew.-% 

Komponente 

XP760 

0 

Gehalt an 
2-Chlor-toluol 
in Gew.-% 

a-Dichlorhydrin 3 ) . 

158,0 

85 

Buttersaure 3 ) . . 

154,0 

ca. 73 

Ameisensaure 4 ) . . 

100,2 

17 

Isobuttersaure 3 ) . 

ca. 150 

58 

Acetamid*) .... 

157,8 

92 

Isovaleriansaure 4 ) . 

157,7 

88 

Bromessigsaureathyl- 
ester 2 ) 

154 

45 

Oxalsauredimethyl- 
ester 8 ) .... 

155,0 

68 

Propionsaure 3 ) . . 

139,4 

33 

Camphen 3 ) ... 

ca. 158 

— 

Propions&ure isoamyl - 
ester 8 ) 

158,0 

60 

Cyclohexanol J ) . . 
Furfurol 2 ) . . . . 

155,5 

155,2 

62 
ca. 68 


*) Lecat, R. 46, 243. — 2 ) L., Ann. Soc. scienl. Bruxelles 471 [1927], 110, 112, 153. — 
3 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 116, 117, 118, 120, 121. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 49 [1929], 20. 


Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 260° in Gegenwart von Sodalosung 
2-Chlor-benzoesaure, (nicht isolierten) 2-Chlor-benzaldehyd und geringe Mengen Ameisen- 
saure, Essigskure und Oxalsaure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 325; C. 19211, 537). 
Gibt beim Leiten im Gemisch mit Luft liber Zinnvanadat bei 285—290° 2-Chlor-benzoe- 
s&ure (Maxted, Dunsby, Soc. 1928, 1441). Wird beim Erhitzen mit Brom bei allm&hlicher 
Zugabe eines Gemisches von rauchender Salpetersaure und Nitrosulfonsaure zu 2-Chlor- 
benzoes&ure oxydiert (Varma, Narayan, Quart. J . Indian chem. Soc. 4, 285; C. 19281, 
489). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in fliissigem Ammoniak Toluol und o-Toluidin 
(Kraus, White, Am. Soc. 46, 773). Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure bei 
8—10° und nachfolgendem Erhitzen auf dem Wasserbad als Hauptprodukt 2-Chlor-3.5-di- 
nitro- toluol, femer 8-Chlor-2.3-dinitro-toluol, 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol und sehr geringe 
Mengen 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (Morgan, Drew, Soc. 117, 784). Gibt mit Dischwefel- 
dichlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium x-Dichlor- 
x-dimethyl-thianthren (Syst. Nr. 2676) (Ray, Soc. 119, 1963). Liefert bei l&ngerer Einw. 

BKILSTEINe Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. Y. 15 
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auf oc.a'-Diehlor-dimethylather in Gegenwart von Zinkchlorid-monohydrat 3-Chlor-4-methyl- 
1-chlormethyl-benzol (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 524). Liefert mit Phthalsaure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid hauptsachlich 2-[4-Chlor-3-methyl-benzoyl]- 
benzoesaure und weniger 2-[2-Chlor-3-methyl-benzoyl]-benzoesaure (Keimatsu, Hirano, 
J . pharm. Soc. Japan 49, 18; C. 1929 I, 2532). Reagiert mit p-Toluolsulfonsaure-chlorid 
in Petrolather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 50° unter Bildung von 4-Chlor- 
3.4 / -dimethyl-diphenyI-8ulfon(STEiNKOPF, Buchheim, B. 54, 2966). Gibt bei 16-stdg. Erhitzen 
mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon und Natrium in Toluol auf 100 — 105° Bis-[4-di- 
methylamino-phenyl]-o-tolyl-carbinol, Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-benzyl-carbinol und 
wenig 4-Dimethylamino- benzoesaure (Rodd, Linch, Soc. 1927, 2176). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. 


3-Chlor-toluol, m-Chlor-toluol C 7 H 7 C1 — C 8 H 4 C1CH 8 (H 291; E I 150). B. Bei all- 
mahlicher Einw. von Kupferhydrid auf m-Toluoldiazoniumchlorid in Salzsaure bei 0° (Neogi, 
Mitra, Soc. 1928, 1332). — DJ 3 * 9 : 1,0797; D’ 8 - 7 : 1,0760 (v. Auwers, A. 422, 164); D“: 1,035 
(Kerr, Phil Mag. [7] 3 [1927], 332). n^ 9 : 1,5210; 1,5254; n$'*: 1,5375; n”’ 9 : 1,5480; 

n^ ,? : 1,5182; n]?’ 7 : 1,5225; np’ 7 : 1,5347; ny 7 : 1,5451 (v.Au.). Tesla-Luminescenz-Spektrum 
im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Russell, Stewart, Soc. 1929, 2435. Dielektr.- 
Konst. bei 20° (A = 4,5 m): 5,55 (Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18); bei 58° (A — 95 m): 
5,04 (Kerr). Dipolmoment ywXlO 18 : 1,60 (verd. Losung in Benzol): W., W. Dichte einiger 
Losungen in Benzol bei 20°: W., W. Dielektr. -Konst. einiger Ldsungen in Benzol bei 20°: 
W., W. 


Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 260° in Gegenwart von Sodalosung 
3-Chlor- benzoesaure, (nicht isolierten) 3-Chlor-benzaldehyd und geringe Mengen Ameisen- 
saure, Essigsaure und Oxalsaure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 325; C. 19211, 537). 
Wird durch Hvdrazinhydrat bei Gegenwart von Palladium in alkoh. Kalilauge zu Toluol 
reduziert (Busch, Schmidt, B. 02, 2617). Liefert beim Kochen mit der berechneten Menge 
Brom 3-Chlor-benzylbromid (Oxford, Robinson, Soc. 1927, 2241). Gibt bei der Einw. von 
Chlorsulfonsaure und nachfolgendem Behandeln mit Phosphorpentachlorid 5-Chlor-toluol- 
sulfochlorid-(2) (Gerver, V er si. Akad. Amsterdam 30, 236; C. 1922 1, 1229). Liefert mit 
Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid hauptsachlich 2-[4-Chlor-2-methyl- 
benzoy 1 ] - benzoesaure und geringere Mengen 2 - [2 - Chlor - 4 - methyl - benzoyl ] - benzoesaure 
(Keimatsu, Hirano, Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 87; C. 1929 II, 1536). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. 11 [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. 


4-Chlor-toluol, p-Chlor- toluol C 7 H 7 C1 — C 6 H 4 C1*0H 3 (H 292; E I 150). B. Bei der 
Chlorierung von kaltem Toluol in Gegenwart von Eisen im diffusen Licht, neben 2-Chlor- 
toluol (Wahl, Norman d, Vermeylen, C. r. 174, 946; Bl. [4] 31, 576). Zur Bildung aus Toluol 
und Chlor in Gegenwart von Jod und Eisen vgl. Gindraux, Helv. 12, 925. Bei der Einw. 
von Chlor auf Toluol in Gegenwart von Blei(II)-chlorid bei 100° unter Riihren, neben iiber- 
wiegenden Mengen 2-Chlor- toluol und wenig Benzylchlorid (W., N., V.). Neben 2-Chlor- 
toluol bei der Einw. der berechneten Menge Sulfurylchlarid und wenig Dischwefeldichlorid 
auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 70° (Silberrad, Soc. 127, 2680). 
Bei tropfenweiser Zugabe von Toluol zu Pyrosulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei — 5° bis 0°, neben anderen Produkten (Steinkopf, Buchheim, B 64, 2967). 
Bei der elektrolytischen Roduktion von 4-Chlor-benzaldehyd in saurer Losung an einer 
Kupferkathode (Law, Soc. 99, 1114). Bei der Einw. von Kupferhydrid auf p-Toluoldiazo- 
niumchlorid in Salzsaure bei 0° (Neogi, Mitra, Soc. 1928, 1332). In geringer Menge beim 
Eintragen des Doppeisalzes aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Blei(IV)-chlorid in Naphthalin 
bei 150° (Sakellarios, B. 50, 2539). Aus dem p-Toluoldiazoniumsalz der trichlorohydroxo- 
arsenigen Saure CH 3 C 8 H 4 N 2 * [AsCl 3 *OH] beim Erhitzen liber 100°, neben p-Tolylarsen- 
oxyd (Foldi, B. 60, 2497). Bei der Einw. von Benzolsulfochlorid auf p-Tolylmagnesium- 
bromid in Ather unter Klihlung mit Kaltemischung (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 61, 
3506). Trennung von 2-Chlor-toluol durch unvollstandige Sulfurierung, wobei hauptsachlich 
2-Chlor-toluol angegriffen wird: W., N., V.; Soc. St. Denis, W., D. R. P. 376634; C. 1923 IV, 
577; Frdl. 14, 377. 

F: 7,8° (Wahl, Normand, Vermeylen, C.r. 174, 948; Bl. [4] 31, 574). Kp 784 : 163,5° 
(korr.) (Sugden, Soc. 125, 1175); Kp 760 : 162,4° (Lecat, R. 40, 245); Kp 769 , 9 : 161,7—162,2° 
(W., N., V.). I)“: 1,0714 (W., N., V.); DJ 436 : 1,0651 (v. Auwers, A. 422, 164); Df: 1,031 
(Kerr, Phil . Mag. [7] 3 [1927], 332). Oberflachenspannung zwischen 25° (32,24 dyn/cm) 
und 151° (19,11 dyn/cm): S., Soc. 125, 1175. Parachor: §., Soc. 125, 1182; Mumford, 
Phillips, Soc. 1929, 2118. Verdampfungswarme bei 160,38°: 73,14 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 572). nJJ: 1,5223 (Gindraux, Hdv. 12, 925); nj' 86 : 1,5150: n#*; 1,5193; 1,5315; 
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liy 1,5416 (v. Au.). Tesla- Luminescenz-Spektrum im sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet: Russell, Stewart, Soc . 1029, 2435. Dielektr. -Konst, bei 20° (A = 4,5 m): 6,08 
(Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 18); bei 58° (A = 95 m): 5,55 (Kerr). Dipolmoment 
/uX 10 18 : 1,74 (verd. Losung in Benzol) (W., W.). Thermische Analyse des binaren Systems 
mit 2-Chlor-toluol (Eutektikum bei — 49,8° und 27 Gew.-% 4-Chlor-toluol) ; W., N., V. 
Azeotrope Gemische, die 4-Chlor-toluol enthalten, siehe in der untenstehenden Tabelle. 


Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
4-Chlor-toluol 
in Gew.-% 

Komponente 

Kp760 

0 

Gehalt an 
4-Chlor-toluol 
in Gew.-% 

a-Dichlorhydrin 2 ) . 

160,0 

78 

Isovaleriansaure 3 ) . 

160,5 

85 

Ameisensaure 8 ) . . 

100,5 

12 

Dimethyloxalat 2 ) . 

156,6 

70 

Acetamid J ) . . . . 

159,5 

91,5 

Camphen J ) . . . . 

ca. 158 

— 

Propionsaure 2 ) . . 

i 139,8 

ca. 25 

Cyclohexanol J ) . . 

156,5 

45 

Isoamylpropionat 2 ) 

159,0 

— 

Phenol 2 ) .... 

161,5 

ca. 88 

Buttersaure 2 ) . . . 

155,7 

68 

Furfurol 1 ) .... 

157,8 

ca. 55 

Isobuttersaure 2 ) . . 

151,5 

53 





l ) Lrcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 110, 111, 153, 155. — *) L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 481 [1928], 117, 119, 120. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 22. 


Dichte einiger Losungen in Benzol bei 20°: W., W. Dichte D* von Gemisclien mit 2-Chlor- 
toluol: W., N., V. Brechungsindices von Gemischen mit 2 - Chlor - toluol : G. Dielektr.- 
Konst. einiger Losungen in Benzol bei 20°: W., W. 

Bei 2jahrigem Aufbewahren von 4-Chlor-toluol mit Wasser und einer Spur Jod im 
SonnenJicht entstehen geringe Mengen Toluol, 4-Chlor-benzoesaure und sehr wenig 1.2-Bis- 
[4-ehlor-phenyl]-athan (Silberrad, Soc. 126, 2197). Gibt beim Erhitzen mit Luft unter 
Druck auf 260° in Gegenwart von Sodalosung 4-Chlor-benzoesaure (nicht isolierten) 4-Chlor- 
benzaldehyd und geringe Mengen Ameisensaure, Essigsaure und Oxalsaure (Schrader, 
Abh. Kenntnis Kohle 4, 325; C. 19211, 537). Liefert bei der elektrolytischen Oxydation 
an einer Bleianode in verd. Schwefelsaure oder Aceton -(- verd. Schwefelsaure bei ca. 12° 
im von der Stromdichte abhangigen Verhaltnis 4-Chlor-benzaldehyd und 4-Chlor-benzoesaure, 
neben anderen Produkten, in verd. Sodalosung bei 60° nur 4-Chlor-benzoesaure (Fichter, 
Adler, Helv. 9, 281). Wird durch Natrium in fliissigem Ammoniak zu Toluol und p-Toluidin(?) 
reduziert (Kraus, White, Am. Soc. 45, 774). Die Nitrierung liefert in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure 64—65% 4-Chlor-2-nitro-toluol und 35 — 36% 4-Chlor-3-nitro-toluol, in Gegen- 
wart von Phosphorpentoxyd und Acetanhydrid gleiche Teile der Reaktionsprodukte (Hodgson, 
Anderson, Soc. 126, 2196; H., J. Soc. Dyers Col. 41, 329; C. 1926 II, 1526). Cberfiihrung 
in p-Toluylsaure durch Leiten mit feuchtem Kohlenoxyd und in p-Toluidin durch Leiten 
mit Kohlenoxyd und Ammoniak iiber Bimstein-Metall-Katalysatoren im elektrischen Ofen: 
Dieterle, Eschenbach, Ar. 1927, 193, 195. Liefert bei 40-tagiger Einw. von technischem 
Stickstofftetroxyd 4-Chlor-benzoesaure und andere Produkte (Schaarschmidt, Smolla, 
B. 57, 39; vgl. Sch., Z. ang. Ch . 36, 535). Gibt mit Disehwefeldichlorid in Schwefelkohlen- 
stoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 4.5-Dichlor-1.8-dimethyl-thianthren 
(Syst. Nr. 2676) (Ray, Soc. 119, 1963). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. 


(u-Chlor-toluol, Benzylchlorid C 7 H 7 C1 = C 6 H 5 CH 2 C1 (H 292; El 151). 

Bildung und Darstellung. 

Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
wasserfreiem Zinkchlorid in eine Benzol -Suspension von waftr. Formaldehyd, Paraform- 
aldehyd oder Hexamethylentetramin unter Kiihlung oder bei 60° (Stephen, Short, Glad- 
ding, Soc. 117, 518; Bert, C.r. 186, 373; Blanc, Bl. [4] 33, 314; C. 19231, 1571). Aus 
Benzol und Bis-chlormethylather oder Chlordimethylather in Gegenwart von wasserfreiem 
Zinkchlorid oder Zinkchlorid-monohydrat (St., Sh., Gl.). Durch Chlorierung von Toluol- 
dampf bei Tageslicht oder Kunstlicht unterhalb des Siedepunktes des Benzylchlorids (Ze- 
linsky, Schering-Kahlbaum A. G., D. R. P. 478084; C. 1929 II, 1216; Frdl. 16, 335). 
EinfluB verschiedener Katalysatoren auf die Bildung durch Chlorierung von Toluol: O. Silber- 
rad, C. A. Silberrad, Parke, Soc. 127, 1724; S., S., Soc. 127, 2449. Bei der Einw. von 
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Chlorstiekstoff auf Toluol, neben anderen Produkten (Coleman, Noyes, Am. Soc. 43, 2215). 
Bei der Kimv. von Aluminiumchlorid auf Benzylalkohol in Petrolather oberhalb 40°, neben 
anderen Produkten (Huston, Am. Soc. 40, 2778). Neben Benzoesaure beirn Behandeln von 
Benzylbenzoat mit 5 Mol Sulfurylehlorid (Durrans, Soc. 123, 1424). — Zur technischen 
Darstcllung vgl. Lorges, Rev. Chim. ind. 34, 10, 50; C. 19251, 2655. 

Physikalische Eigenschaften. 

Kp 7eo : 179,3° (Lecat, R. 46, 243); Kp 261 : 141°; Kp 163 : 128°; Kp m : 118°; Kp 69 : 100°; 
Kp„: 66° (Lorges, Rev . Chim. ind. 34 [1925], 50); Kp n : 61—62° (Conant, Hussey, Am. Soc. 
47, 485); Kp 8 : 57 — 58° (C., Kirner, Am. Soc. 40, 241). D] 3 : 1,1050; DJ°: 1,0870 (Pound, 
J. phys. Chem. 30, 793). Oberflachenspannung bei 13°: 38,3 dyn/cm (P.). Intensitat und 
Depolarisation des zerstreuten Lichts bei der Streuung an flussigem Benzylchlorid: Krishnan, 
Phil. Mag. [6 ] 50, 703; C. 1920 1, 838; Banerjee, Indian J . Phys. 2, 57; C. 10281, 
1838; an Benzylclilorid-Dampf : Rao, Indian J. Phys. 2, 84; C. 10281, 1838. Raman- 
spcktrum: Dadieu, Koklrausch, M. 53/54, 289; Petrikaln, Ph.Ch. [B] 3, 362; P., 
Hochrkkg, Ph. Ch. [B] 4, 302. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen: New- 
comer, Am. Soc. 42, 2002. Zum Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2163. Magnetisehe 
Doppelbrcchung: Raman, Krishnan, Pr. roy. Soc. [A] 113, 518; C. 10271, 1127. 

Benzylchlorid lost sich unterhalb — 20° im gleichen Volumen Petrolather (Prins, R. 
42, 26). Benzylchlorid bildet azeotrope Gemisclie mit a-Dichlorhydrin (Kp 760 : 168,9°; 
43 Gew.-% Benzylelilorid) (Lecat, R. 40, 243), mit Octanol-(2) (Kp 7fl0 : 176,5°) und a-Brom- 
isobuttei-saure-athylester (Kp 780 : ca. 173,5°; ea. 40 Gew.-% Benzylchlorid) (L., Ann. Soc. 
.scient. Bruxelles 47 I [1927], 68, 112), mit Terpinen (Kp 760 : 176,9°; ea. 70 Gew.-% Benzyl- 
chlorid) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 115), mit Buttersaure (Kp 790 : 160,8°; 
35 Gew.-% Benzylchlorid), Isobuttersaure (Kp 760 : 153,5°; 20 Gew.-% Benzylchlorid) und 
n-Capronsaurc (Kp 7C0 : 179,0°; ca. 97 Gew.-% Benzylchlorid) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
49 [1929], 18, 20, 110). Grenzflachenspannung gegen Wasser bei 30°: Pound, J.phys. 
Chem. 30, 793, 811. Adsorption des Dampfes ah Kohle: Herbst, Bio.Z. 115, 216; Alexe- 
jewski, >K. 55, 417; C. 1925 IT, 642; an Faserstof f en : A., Z. prikl. Chim. 1, 187; C. 1929 II, 
708. Art und Goschwindigkeit der Ausbreitung auf Wasser: Ramdas, Indian J. Phys. 1, 20; 
C. 1920 II, 1935. 

Chemisches Verhalten. 

Entzundungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 
1028 II, 1986. Benzylchlorid liefert beim Cberleiten mit Wasserdampf und Luft iiber mit 
Vanadium (V)-oxyd impriignierten Bimsstein bei 360—380° hauptsachlich Benzaldehyd und 
wonig Benzoesaure (Schorigin, Kisber, Smoljankowa, Z. prikl. Chim. 2, 150; C. 1929 II, 
730). Gibt beim Kochen mit Natriumdichromat und Natriumcarbonat in waBr. Losung 
Benzaldehyd (Blanc, D. R. P. 347583; C. 1022 II, 1138; Frdl. 13, 1107). Reagiert mit 
Natrium unter intermediarer Bildung von Natriumbenzyl (Schlubach, Goes, B. 65, 2890, 
2900). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in flussigem Ammoniak einen weiBen Nieder- 
schlag (Kraus, White, Am. Soc. 45, 773; vgl. a. Dains, Brewster, Am. Soc. 42, 1578). 
Liefert bei der Behandlung mit Magnesium in Ather, besonders gut bei Gegenwart von 
Katalysatoren wie Kupfer(II)-chlorid, Quecksilber(II)-bromid, Eisenchlorid oder Eisenbromid 
Dibenzyl (Michailenko, Protassowa, AZ. 53, 347; C. 1923 III, 1014). Gibt beim Kochen 
mit Zinkstaub und Alkohol Toluol und Athylbenzylather (Ch. K. Ingold, E. H. Ingold, 
Soc. 1028, 2259). Liefert beim Erhitzen mit zuvor im Wasserstoff- Strom auf 500° erhitztem 
Aluminium auf 200° Dibenzyl (Ray, Dutt, J . indian chem. Soc. 5 , 107; C. 19281, 2371). 
Beim Chlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart von Jod bei 30 — 40° entsteht auBer 4-Chlor- 
benzylchlorid auch 2-Chlor-benzylchlorid (Olivier, R. 41, 419). Reaktion mit Stickstoff- 
triehlorid: Coleman, Noyes, Am. Soc. 43, 2216. Zum Verhalten bei der Nitrierung mit 
Salpetersaure (D: 1,52) in Gegenwart und Abwesenheit von Acetanhydrid vgl. Flurscheim, 
Holmes, Soc. 1928, 1611. tlber die Reaktion mit Wasser und ihre Deutung als Grenzflachen- 
reaktion sowie die Rolle, die die Dam pf phase dabei spielt, vgl. Harker, Soc. 125, 500. Zur 
Gesehwindigkeit der Reaktion mit Wasser bei ca. 100° vgl. v. Braun, Moldaenke, B. 56, 
2169. Gesehwindigkeit der Hydrolyse von Benzylchlorid bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen durch 50%igen Alkohol und waBrig - alkoholische Schwefelsaure : 
Olivier, R. 41, 304; O., Berger, R. 41, 639; durch waBr. Aceton: O., R. 48, 234. Wird durch 
80%ige Schwefelsaure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung eines unlos- 
lichen Riickstandes zersetzt (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 519). Zur Gber- 
fiihrung in Benzylalkohol durch Kochen mit Alkalien vgl. Gomberg, Buchler, Am. Soc. 
42, 2071. Gesehwindigkeit der Umsetzung bei verschiedenen Temperaturen und Konzen- 
trationen mit Wasser, Kaliumhydroxyd, Silbemitrat und Piperidin in Alkohol: Petrenko- 
Kritschenko, Opotzki, B. 50, 2136; 5K. 69, 316; mit Pyridin und Piperidin in Alkohol 
und Benzol sowie mit kolloidalem Silber in 80?oigem Alkohol: P.-K., B. 01, 846; 3K. 01, 29; 
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mit Natriummethylat-Ldsung und mit Pyridin, auch bei Gegenwart anderer Verbindungen: 
Tronow, Gbrschbwitsch, 5K. 60, 173; G. 1028 II, 771 ; vgl. a. Tr., 3K. 68, 1286; C. 1027 II, 
1146; mit Natriumathylat-Losung : v. Braun, Engel, A. 430, 320; Kindler, A. 462, 119; 
mit Trimethylamin in verschiedenen organischen Losungsmitteln : McCombie, Scarborough, 
Smith, Soc . 1027, 808, 809. Bei der Einw. von 1 Mol Benzylchlorid auf 5 Mol Ammonium- 
carbonat in w&Br. Losung bei 85 — 90° entstehen ca. 16% Benzylamin, 20% Dibenzylamin, 
44% Tribenzylamin (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 42, 2069). Liefert beim Kochen mit 
der aquimolekularen Menge Hydrazinhydrat in Alkohol tiberwiegend Tribenzylhydrazin, 
femer N.N-Dibenzyl-hydrazin und wenig Tetrabenzylhydrazin (Kenner, Wilson, Soc. 
1027, 1110). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Acefcon bei 25°: Conant, 
Kirner, Am. Soc. 46, 248; C., K., Hussey, Am. Soc. 47, 588; vgl. dagegen van Duin, 
Am. Soc. 47, 586; mit Kaliumjodid bei 25°, 30° und 50° und mit Natrium- und Lithiumjodid 
in Aceton bei 25° und 30°: C., H., Am. Soc. 47, 485. Optimale Konzentration von Benzyl- 
chlorid fur die Darstellung von Benzylmagnesiumchlorid : Gilman, Vanderwal, Bl. [4] 
46, 642. Konkurrierende Einw. von Benzylchlorid und Butylbromid auf Magnesium in 
Ather: Rudd, Turner, Soc. 1028, 688. Liefert bei der Einw. von Zirkon(IV)-chlorid in 
Schwefelkohlenstoff ein gelbes Kohlenwasserstoff-Gemisch von der wahrscheinlichen Zu- 
sammensetzung (C 7 H 6 ) X (Krishnamurti, G. 1020 I, 2156). Die Einw. von fein gepulvertem 
Eisenpyrit, Markasit oder Molybdanit oder von geringen Mengen Eisenchlorid auf Benzyl- 
chlorid bei ca. 50° fiihrt unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung zu einem dicken 01 
(Smythe, Soc. 121, 1272). Verhalten gegen verschiedene Metalle: Lorges, Rev. Chim. ind. 
34 [1925], 13. 

Benzylchlorid liefert mit sek. Butylbromid und Natrium bei Zusatz einiger Tropfen 
Essigester in siedendem Ather geringe Mengen 2 - Benzyl -bu tan (Glattfeld* Cameron, 
Am. Soc. 40, 1045). Kondensiert sich mit Benzol zu Diphenylmethan: beim Kochen mit 
zuvor im Wasserstoff- Strom auf 500° erhitztem Aluminium (Ray, Dutt, J. indian chem. Soc. 
6, 108; G. 10281, 2371) oder mit Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 
6, 516; C. 1020 1, 601), femer bei der Einw. der Aluminiumchloridverbindung des Nitro- 
benzols bei 30° (Olivier, R. 45, 818) oder von Zirkon(IV)-chlorid (Krishnamurti, C. 
1020 I, 2156). Liefert beim Kochen mit Benzol in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid Di- 
phenylmethan, 1.4-Dibenzyl-benzol, 1.3-Dibenzyl-benzol und andere Produkte (Stadnikow, 
Kaschtanow, B. 61, 1390; 2K. 60, 1119), in Gegenwart von Eisenpyriten Diphenylmethan, 
1.2-Dibenzyl- benzol, 1.4-Dibenzyl-benzol, geringe Mengen eines Tetrabenzylbenzols und 
andere Kohlenwasserstoffe (Smythe, Soc. 121, 1276). Kondensiert sich mit Naphthalin 
und anderen mehrkemigen aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Hitze, am besten bei 
Gegenwart von Chlorwasserstoff , unter Bildung von 61- und harzartigen Produkten (Hochster 
Farbw., D. R. P. 400312, 416904, 417442; C. 1025 1, 307; II, 2101; 1020 1, 508 ; Frdl. 
14, 674; 15, 1149, 1150). Gibt bei der Einw. auf Naphthalin in Gegenwart von Zinkchlorid 
1- und 2-Benzyl -naphthalin, 1.8-Dibenzyl-naphthalin, zwei isomere Benzylnaphthaline vom 
Schmelzpunkt 132° und 88° und /L/?-Dinaphthyl in je nach den Bedingungen wechselnden 
Mengen (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad, polon. [A] 1028, 283; C. 10201, 1104; vgl. Dz., 
Dzi^ciElewski, Bl. Acad, polon. [A] 1027, 277; G. 1028 1, 57). Liefert mit Dibenzyl bei 
ca. 150°, am besten in Gegenwart von etwas Zinkstaub, 4- Benzyl-dibenzyl (Fuson, Am. 
Soc. 48, 2941). 

Geschwindigkeit der Reaktionen mit Natriummethylat und Natriumathylat s. o. Benzyl- 
chlorid gibt beim Erhitzen mit Phenol auf ca. 150 — 180° oder besser in Gegenwart von 
Kupferbronze auf 115 — 120° (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 42, 2067) oder bei der Um- 
setzung in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Petrolather (Huston, Am. Soc. 40, 2778) 
4-Benzyl-phenol, beim Erhitzen in 38%iger Salzsaure im Rohr auf 100° 4-Benzyl-phenol, 
2.4 (?)- Dibenzyl -phenol und andere Produkte (v. Braun, Reich, A. 445, 232), beim 
Erhitzen in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100° 2-Benzyl-phenol, 4-Benzyl-phenol und 
2.4 -Dibenzyl -phenol (Short, Stewart, Soc. 1020, 555). Reagiert mit Phenolaten in 
Wasser, Alkohol oder Methanol unter Bildung der entsprechenden Benzylather (Claisen, 
A. 442, 237; G., B.; Short, Stewart, Soc. 1020, 554). Beim Erhitzen mit Natriumphenolat 
oder Natriumdraht und Phenol in Toluol erhalt man 2-Benzyl-phenol (Cl.) sowie Phenyl- 
benzylather und 2.6-Dibenzyl-phenol (Sh., St.). Reagiert analog mit p-Kresol (Cl.). Beim 
Erhitzen mit der Natriumverbindung des a- oder /?- Nap ht hols in Toluol erhalt man 2-Benzyl- 
naphthol-(l) bzw. l-Benzyl-naphthol-(2) (Cl.), beim Kochen in waBrig-alkalischer Ldsung 
entsteht daneben noch Benzyl-a-naphthyl-ather bzw. Benzyl-d-naphthyl-ather (G., B.; vgl. 
Cl.). Laflt man die Natriumverbindung des Guajacols auf Benzylchlorid in Toluol ein- 
wirken, so entsteht als Hauptprodukt Guajacolbenzy lather und nur wenig 3(?)-Benzyl- 
guajacol (Cl.). Liefert beim Erwarmen mit Resorcin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Nitrobenzol 2. 4-Dioxy -diphenylmethan (Klarmann, Am. Soc. 48, 792). Gibt beim Er- 
wftrmen mit Hydrochinonmonomethylather in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100° 2-Oxy- 
6-methoxy-diphenylmethan (Short, Stewart, Soc. 1020, 559). Gibt mit Bis-chlormethyl- 
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ftther in Gegenwart von Zinkchlorid bei 30—35° 1.4- Bis -chlormethyl- benzol (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 519). Bei 8-stdg. Erhitzen mit Natriumacetylaceton auf 
160—200° entstehen ms - Benzyl - acetylaceton und wenig ms.ms- Dibenzyl -acetylaceton 
(Morgan, Taylor, Soc,. 127, 801). Bei langerem Erhitzen mit Natrium-ms-benzyl-acetyl- 
aceton auf 200—210° entsteht ms.ms-Dibenzyl-acetylaeeton (M., T.). Zur Reaktion von 
Benzylehlorid mit 4-Nitro-benzaldehyd in siedender methylalkoholischer Kalilauge vgl. 
Bergmann, Hervey, B. 62, 907; Kleucker, B. 62, 2587. 

Die Umsetzung von Benzylehlorid mit Kaliumcyanid zu Benzylcyanid in siedendem 
Alkohol wird durch Kupfer(I)-cyanid und ultra violettes Licht gefdrdert (Rosenmund, 
Lux at, Tiedemann, B. 56, 1956). Benzylcvanid bildet sich auch aus Benzylehlorid und 
einein geringen Ubersehufi an Kaliumcyanid bei 1-stdg. Kochen in w&Br. Losung (Gomberg, 
Buchler, Am. Soc. 42, 2069). Liefert mit Natriumacetessigester in Alkohol Benzyl- und 
Di benzyl acetessigester (Ehrlich, A. 187 [1877], 12; Conrad, Bischoff, A. 204 [1880], 
180; Fittig, Christ, A. 268 [1892], 124), bei wiederholter Einw. in uberschiissiger Natrium- 
athylat-Losung jedoch hauptsachlich Dibenzylessigsaure-athylester (Mills, Akers, Soc. 
127, 2476). Die Umsetzung von Benzylehlorid mit Anilin und o-Toluidin in Benzol-Lbsung 
wird durch ultraviolettes Licht gefordert (Plissow, O. 50, 204); ferner wird die Bildung von 
Benzylanilin durch Zusatz von wenig Jod, die Bildung von Dibenzylanilin durch Zusatz 
von wa8scrfreiem Natriumacetat und wenig Jod begiinstigt (Desai, J. indian Inst. Set. 
7, 237; C. 1926 1, 1297). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Anilin und p-Toluidin in 
Alkohol bei 35°, 40° und 45° und mit o-Toluidin, 2-Chlor-anilin, 4-Chlor-anilin, 2.5-Dichlor- 
anilin. Methyl-, Athyl- und Benzylanilin in Alkohol bei 40°: Peacock, Soc. 126, 1977. 
Geschwindigkeit der Reaktionen mit Anilin, o- und p-Toluidin, Methylanilin und Dimethyl- 
anilin in Methanol bei 35° und 45°, mit m-Toluidin in Methanol bei 35° und mit 3- und 
4-Nitro-anilin, Benzylanilin und 4-Brom-dimethylanilin in Methanol bei 45°: P., Soc. 127, 
2179; vgl. Soc. 1936, 16. Geschwindigkeit der Reaktionen mit Dimethyl-m-toluidin und 
Dimethyl -p-toluidin in Methanol bei 35°: P., J.pkys. Chem. 31, 535. Uber Einw. weiterer 
Basen s. S. 228. Gibt bei 5 — 6-stdg. Erwarmen mit der Kaliumverbindung des Phosphono- 
essigsaure-triathylesters in Ather a-Phosphono-benzylessigsaure-triathylester (Syst. Nr. 2296) 
(Arbttsow, Rasumow, 2K. 61, 627; C. 103OI, 362). 

Liefert bei der Einw. auf uberschiissiges Methylmagnesiumjodid in Ather Athylbenzol, 
Dibenzyl und Athan (Fuson, Am. Soc. 48, 2686, 2938); in wenig Toluol als Losungsmittel 
entsteht auBerdem 4-Benzyl-toluol (Montagne, A. ch. [10] 13, 110). Zur Umsetzung mit 
Methylmagnesiumjodid und Athylmagnesiumjodid nach Spath (M. 34 [1913], 1992) vgl. 
Fuson, Am. Soc. 48, 2938, 2940; Sp., B. 60, 703. Zur Reaktion mit Athylmagnesium- 
bromid vgl. a. Bert, C. r. 186, 588. Bei gleichzeitiger Einw. von Benzylehlorid und Methyl- 
magnesiumjodid auf N.N-Diathyl-butyramid in Toluol entsteht 3-Diathylamino-3-methyl- 
1-phenyl-hexan, neben 2-Diathylamino-2-methyl-pentan (M., C.r. 187, 130; A.ch. [10] 
13, 107). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Piperidin und Pyridin s. S. 228. 

Physlologisches Verhalten; Verwendung. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. Giftwirkung auf Insektenlarven : Tatters- 
fikld, Roberts, C. 1021 1, 232. — Verwendung zur Herstellung von Kunstharzen, tech- 
nischen Olen usw.: I. G. Farbenind., D. R. P. 444109, 446999; C. 1927 II, 750, 1403; Frdl. 
16, 1177, 1178; Chem. Fabr. Schering, Freund, Jordan, D. R. P. 417667, 417668; C. 
1025 II, 2102, 2103; Frdl. 15, 1150, 1173. Zur Verwendung von Benzylehlorid als Karnpf- 
stoff vgl. die bei /?./?'-Dichlor-diathylsulfid (E II 1, 348, 352) zitierte Literatur. Benzylehlorid 
wird im Gemisch mit Luft durch Zerstauben einer Losung von Soda-Schwefelleber und Seifen- 
lauge unschadlich gemaeht (Desgrez, Guillemard, Sav^js, C. r. 171, 1179). 


w.co.Difluor-w-chlor-toluol, Benzodifluoridchlorid C 7 H 6 C1F 2 = C 6 H 5 CC1F 2 (H 295; 
E I 152). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz co.m-Difluor- toluol, 
Toluol, Met hy Icy clohexan und geringe Mengen Difluormethylcyclohexan (Swarts, Bl. Acad. 
Belgique 1020, 410; C. 1921 III, 33). 


2.4-Dichlor-toluol C 7 H*C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 295; E I 152). B. 
Aus Toluol bei der Einw. von reichlich 2 Mol Sulfurylchlorid und wenig Dischwefel- 
dichlorid bei Gegenwart von Aluminium chlorid erst bei 70°, dann kurze Zeit bei 
100° (Silberrad, Soc. 127, 2680). Zur Bildung aus 2.4-Diamino-toluol nach Erd- 
mann, B. 24, 2769 vgl. Stouder, Adams, Am. Soc. 49, 2044. — Kp: 195° (St., A.). 

— Gibt bei der elektrolytischen Oxydation in 1 n- Schwefelsaure an einer Blei(IV)- 
oxyd-Anode geringe Mengen 2.4-Dichlor-benzoesaure (Fichter, Adler, Helv. 9 , 286) 
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2.5 - Dichlor - toluol C 7 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H296). F: 5°; CH3 
Kp7 ? i*. 199° (de Crauw, R. 60, 773). — Gibt bei 75-stdg. Erhitzen mit Natrium- 
methylat-Losung auf 1 80° 6 - Chlor - 3 - oxy - toluol und 5 - Chlor - 2 - oxy - toluol (?) . 

Liefert bei langerem Erhitzen mit 36%iger Salpetersaure auf 140° 2.5-Dichlor- 
benzoes&ure. Lafit sich durch Einleiten von Chlor in der Siedehitze in 2.5-Dichlor-benzyliden 
chlorid iiberfuhren. 


Cl 


o 


2.6-Dichlor-toluol C 7 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 296). B. Bei der 9 Hs 
Destination von 2.6-Dichlor-toluol-sulfonsaure-(4) in starker Schwefelsaure mit ci r^^, ci 
iiberhitztem Wasserdampf bei 250° (Davies, Soc. 119, 873). — Technische Dar- I J 
stellung: H. E. Fierz -David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der 
Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 113. — 01. Kp 767 : 197 — 199° (korr.) (D.). Loslich in 
Chloroform (D.). — Wird bei langerem Kochen mit Permanganat in Wasser oder Aeeton 
nur wenig verandert (D.). Liefert bei wochenlangem Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,2) 
im Rohr 2.6-Dichlor-benzoesaure und andere Produkte (D.). 


2. co-Dichlor-toluol, 2-Chlor-benzylchlorid C 7 H 6 C1 2 = C 6 H 4 C1 • CH 2 C1 (H 297; El 152). 

B. Beim Chlorieren von 2-Chlor-toluol in Gegenwart von Phosphorpentachlorid im Licht 
(Meisenheimer, Zimmermann, v. Kummer, A. 448, 225). Neben 4-Chlor-benzylchlorid 
beim Chlorieren von Benzylchlorid bei 30 — 40° in Gegenwart von Jod (Ouvier, R. 41, 420). 
Beim Erhitzen von 2-Chlor-benzylalkohol mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid 
auf ca. 100° (O., R. 41, 308). Aus N.N-Bis-[2-chlor-benzyl]-benzamid durch Schmelzen mit 
Phosphorpentachlorid (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 275). — Kp 10 : 94 — 95° 
(Conant, Hussey, Am. Soc. 47, 486). — Liefert beim Nitrieren mit rauchender Salpetersaure 
bei 30 — 40° 6-Chlor-3-nitro-benzylchlorid (M., Z., v. K.). Geschwindigkeit der Hydrolyse 
zu 2-Chlor-benzylalkohol durch Wasser bei 82,5°: O., R. 41, 309. Geschwindigkeit der Reak- 
tion mit 0,1 n-Natriumathylat-Losung: Franzen, Rosenberg, J. pr . [2] 101, 333. Geschwin- 
digkeit der Umsetzung mit Kalium-, Natrium- und Lithiumjodid in Aeeton bei 25° und 30°: 

C. , H.; vgl. a. C., Kirner, H., Am. Soc. 47, 495. 

3. eo-Dichlor-toluol, 3-Chlor-benzylchlorid C 7 H 6 C1 2 — C 6 H 4 C1*CH 2 C1. B. Beim Ein- 
leiten von 1 Grammatom Chlor in siedendes 3 -Chlor- toluol (Kenner, With am, Soc. 119, 1460). 
Aus 3-Chlor-benzylalkohol durch Einw. von Thionylchlorid (Franzen, Rosenberg, J. pr. 
[2] 101, 334) oder durch Erwarmen mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid auf 
ca. 100° (Olivier, R. 41, 309). Durch Erhitzen von N.N-Bis-[3-chlor-benzyl]-benzamid mit 
Phosphorpentachlorid auf 110° (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 273). — Flussigkeit. 
Kp: 209—211° (v. B., K., W.); Kp 753 : 215—216° (O., R. 41, 309); Kp 740 : 213—214° (K., 
W.); Kp a6 : 110 — 111° (Fr., R.). DJ s : 1,2695 (O., R. 41, 309). Leicht loslich in Alkohol, schwer 
in verd. Alkohol (O., R. 41, 309). — Geschwindigkeit der Hydrolyse zu 3-Chlor-benzylalkohol 
durch verd. Alkohol bei 83°: O., R. 41, 309; bei 30°: O., R. 41, 650. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit 0,1 n-Natriumathylat-Losung : Fr., R. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Benzol in Gegenwart von Aluminiumbromid oder der Aluminiumchloridverbindung des 
Nitrobenzols bei 30°: O., Berger, R. 45, 717, 718. 

4. ci>-Diehlor-toluol, 4-Chlor-benzylchlorid C 7 H 6 C1 2 = C 6 H 4 C1 • CH 2 C1 (H 297 ; E I 152). 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von Paraformaldehyd in Chlor- 
benzol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 33, 317 ; C. 1923 1, 1571). 
Aus Chlorbenzol und Bis- chlormethy lather oder Chlordimethylather in Gegenwart von 
Zinkchlorid-monohydrat bei 65° oder in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 25° (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 522). Zur Bildung durch Chlorierung von 4-Chlor-toluol vgl. 
Olivier, R. 41, 308. Zur Bildung durch Chlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart von 
Jod nach Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 320; vgl. O., R. 4i, 420. Beim Erhitzen von 
N.N-Bis-[4-chlor-benzyl]-benzamid mit Phosphorpentachlorid auf 110° (v. Braun, Kuhn, 
Weismantel, A. 449, 267). — F: 31° (v. B., K., W.), 30° (Bl.), 29° (St., Sh., Gl.; O., R. 
41, 308). Kp^oi 214°; Kp 10 : 117° (St., Sh., Gl.); Kp 23 : 106,5 — 107,5° (Conant, Kirner, 
Hussey, Am. Soc. 47, 499); Kp 15 : 96° (v. B., K., W.). 1st mit Wasserdampf fluchtig (St., 
Sh., Gl.). 

Geschwindigkeit der Hydrolyse zu 4-Chlor-benzylalkohol durch Wasser bei 30° und 82°: 
Olivier, R. 41, 308. Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,05 n-Natriumathylat-Losung 
bei 31,6°: Kindler, A. 462, 120; mit 0,1 n-Natriumathylat-L6sung bei 30°: Franzen, 
Rosenberg, J. pr. [2] 101, 335. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aeeton 
bei 25° und 30°: Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 499. Gibt mit Chlorbenzol bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure in der Kalte 4.4'-Dichlor-diphenylmethan (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 522). Liefert bei allmahlicher Einw. auf Resorcin in Nitrobenzol 
bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid 4 / -Chlor-2.4-dioxy-diphenylmethan 
(Klarmann, v. Wowern, Am. Soc . 61, 608). — Verwendung zur Herstellung von Kunst- 
harzen: I. G. Farbenind., D. R. P. 444109; C. 1927 II, 750; Frdl. 16, 1177. 
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<o.(o * Dichlor - toluol , Benzylidenohlorid, Benzalchlorid C 7 H e Cl 2 = C e H 5 *CHCl 8 
(H 297; E I 152). Zur Daretellung durch Chlorierung von Toluol vgl. H. E. Fierz-David, 
L Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. fWien 1938], S. 110; 
Lorges, Rev. Chim. ini. 34, 50; C. 1025 1, 2655. — Kp 760 : 205,15° (Lecat, Ann. Soc . scient . 
Bruxelles 47 1 [1927], 68). Parachor: Mumford, Phillips, Soc . 1929, 2118. Intensitat und 
Depolarisation des zerstreuten Lichts bei der Streuung an fliissigem Benzylidenohlorid: 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, r i03; G. 19201, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57; C . 
19281, 1838; an Benzylidenchlorid-Dampf : Rao, Indian J . Phys. 2, 84; C. 19281, 1838. 
Magnetische Doppelbrechung : Raman, Kr., Pr.roy.Soc. [A] 113, 518; C. 19271, 1127. 
Lost sich unterhalb —20° im gleichen Volumen Petrolather (Prins, R. 42, 26). Benzyliden- 
ohlorid bildet azeotrope Gemische mit Octanol-(l) (Kp 760 : 194,5°; ca. 10 Gew.-% Benzyliden- 
ohlorid) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 68), mit Bomeol (Kp 760 : 205,0°; 
ca. 85 Gew.-% Benzylidenohlorid), mit Chloressigsaure (Kp 760 : 189,1°; 3 Gew.-% Benzyliden- 
ohlorid) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 120, 121) und mit n-Caprons&ure (Kp 760 : 
199,0°; 64 Gew.-% Benzylidenohlorid) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 112). 

Zum Verhalten bei der Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,52) fur sioh und in Gegenwart 
von Acetanhydrid vgl. Flurscheim, Holmes, Soc. 1028, 1611, 1613. Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit Wasser, Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und Piperidin in Alkohol: Petrenko- 
Kritschenko, Opotzki, B. 50, 2136; 5K. 59, 316; mit Pyridin und Piperidin in Alkohol 
und Benzol sowie mit kolloidalem Silber in 80%igem Alkohol: P.-K., B. 01, 846; 3K. 01, 29; 
mit unverdunntem Pyridin: Tronow, 2K. 58, 1288; C. 1927 II, 1145. Liefert beim Kochen mit 
Kupfer und wenig Sodalosung Benzaldehydkupfer CuC 14 H 12 0 2 (Syst. Nr. 622) (Bernoulli, 
Schaaf, Helv. 5, 726). Reaktion mit Kupferpulver in Gegenwart von Pyridin: Karrer, 
Mitarb., Helv. 11, 233. Beim Erwarmen mit bei 105 — 110° getrocknetem Eisencarbonat 


auf ca. 60° erfolgt in sturmischer Reaktion vollige Verharzung; bei gleicher Temperatur 
getrocknetes Nickelcarbonat oder Kobaltcarbonat liefert bei ca. 120° Dzw. ca. 60° haupt- 
sachlich Benzaldehyd und etwas Benzoesaure (Wanin, Tschernojarowa, 2K. 59, 891; 
C. 1928 I, 2941). Gibt mit dem Reaktionsprodukt aus Benzol, Quecksilber(II)-chlorid und 
wenig Aluminium 9. 10-Diphenyl -9. 10-dihydro- ant hraoen, mit dem Reaktionsprodukt aus 
Toluol, Quecksilber(II) - chlorid und wenig Aluminium x-Dimethyl-9.10-diphenyl-9.10-di- 
hydro-anthracen (Ray, Soc. 117, 1337). Beim Kochen mit Dithioathylenglykol bei Luft- 

/SCH a CH 2 S 

zutritt bilden sich Benzylidendiathylentetrasulfid C e H 6 -CH<" 0 \ (Syst. Nr. 3008) 

O * vHo * vHo * O 


und Benzylidendiathylentrisulfid C 8 H B -CH<g e Q^ a ^ 2 >S (Syst. Nr. 2952), Diathylen- 

disulfid und Di&thylentrisulfid (Ray, Soc. 126, 1142). Setzt sich mit 2 Mol Kaliumthiobenzoat 
in Alkohol zu Benzyliden-bis-thiobenzoat um (Bergmann, B. 53, 983). Liefert bei der Einw. 
auf die Dinatriumverbindung des 2-Phenyl-propan-tetracarbons&ure-(1.1.3.3)-tetraathylesters 
Benzylidenmalonsaure-diathylester (Bach^r, J. pr. [2] 120, 307). Technisches Benzyliden- 
ohlorid liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Phenylhydrazin in Alkohol iiberwiegend die gewohn- 
liche a-Form, daneben die y-Form des Benzaldehydphenylhydrazons und wenig 1.3.4.6-Tetra- 
phenyl-1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (Bodforss, B. 69, 668). 


Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 73. Giftwirkung auf Ins9ktenlarven: Tattersfield, 
Roberts, C. 10211, 232. 


2.3.4-Trichlor- toluol C 7 H 5 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 298). B. Neben CH 

2.4.5-Trichlor-toluol bei allmahlicher Einw. der berechneten Menge Sulfurylchlorid • 3 
auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefeldichlorid 1^ I C1 
bei 70° (Silberrad, Soc. 127, 2681). — F: 41°. — Liefert bei weiterer Einw. von k^' ci 
Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefel- 
dichlorid eso-Pentachlor-toluol und ein Gemenge isomerer Tetrachlortoluole. 


2.4.5-Trichlor-toluol C 7 H 6 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 299; E 1 152). 

B. Neben 2.3.4-Trichlor- toluol bei allmahlicher Einw. der berechneten Menge • 3 
Sulfurylchlorid auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Di- 
schwefeldichlorid bei 70° (Silberrad, Soc. 127, 2681). — Nadeln oder Blattchen Cl -L J 
(aus Alkohol). F: 82,4° (korr.). — Liefert bei weiterer Einw. von ca. 1 Mol A, 
Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefel- 
dichlorid 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol, eso-Pentachlor-toluol und geringe Mengen 2.3.4.6-Tetra- 
chlor-toluol(?). 


2.4.0-Trichlor-toluol C 7 H 6 C1 3 , 8. nebenstehende Formel (H 299). B. Aus 
6-Chlor-2.4-diamino-toluol nach Sandmeyer (Morgan, Drew, Soc. 117, 786). 

4.ct).o>-Trichlor- toluol, 4 -Chlor- benzylidenohlorid C 7 H 5 C1 S = C 6 H 4 C1- 
CHCl a (H 300). B. Beim Chlorieren von 4 -Chlor -toluol in Gegenwart von 


CHs 
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Phosphorpentachlorid bei 160° (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 218). Beim Erhitzen von 
p-Toluolsulfochlorid mit Thionylchlorid im Rohr auf 200°, neben anderen Produkten (Pollak, 
Rudich, M. 43, 216). — Kp 22 : 127 — 132° (P., R.). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im 
Rohr auf 200° 4-Chlor-benzoesaure (P., R.). 

6jr.<o.o>-Trichlor-toluol, Benzotrichlorid C 7 H 5 C1 3 — C 6 H 5 -CC1 3 (H 300; E I 152). B. 
Bei Einw. eines raschen Chlorstroms auf siedendes Toluol in Gegenwart von 2%\Phosphor- 
trichlorid (Swarts, Bl. Soc.chim. Belg. 31, 376; C. 1923 III, 299). — E: — 4,75° (Sw.). 
Der Erstammgspunkt wird durch Luftfeuchtigkeit stark erniedrigt (Sw.). Kp m : 220,7°; 
Kp 23 : 110,7° (Sw.); Kp 760 : 220,9° (Lecat, B. 47, 14). D 15 : 1,3775 (Sw.). Viscositat bei 10°: 

O, 0307 g/cmsec, bei 17°: 0,0255 g/cmsec (Dttmmer, Z. anorg. Ch. 109 [1919], 49); Viscositat 
bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Raraanspektrum : Petrikaln, Ph. Ch. 
[B] 3, 362; P., Hochberg, Ph. Ch. [B] 4, 303. Benzotrichlorid bildet azeotrope Gemische 
mit 1.4-Dibrom -benzol (Kp 760 : 219,6°; 28 Gew.-% Benzotrichlorid), mit Nitrobenzol (Kp 760 : 
210,72°; ca. 1,5 Gew.-% Benzotrichlorid) (L., R. 47, 14, 17), mit 2-Nitro-toluol (Kp 760 : 
219,55°; 75,5 Gew.-% Benzotrichlorid) und mit Methylsalicylat (Kp 760 * 220,75°; ca. 97 Gew.-% 
Benzotrichlorid) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 16, 116). Diffusion und Vis- 
cositat 10%iger Losungen in Athylacetat und Athylbenzoat gegen die reinen Losungs- 
mittel bei ca. 18°: D. Brechungsindices 10%iger Losungen in Athylacetat und Athylbenzoat 
bei 20°: D. 

Zum Verhalten bei der Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,52) und Acetanhydrid vgl. 
Flurscheim, Holmes, Soc. 1928, 1613. Gibt beim Erwarmen mit 1 Mol Wasser in Gegenwart 
geringer Mengen Eisenchlorid Benzoylchlorid (BASF, D. R. P. 331696; C. 1921 II, 558; 
Frdl. 13, 272). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser, Kaliumhydroxyd, Silbernitrat 
und Piperidin in Alkohol: Petrenko-Kritschenko, Opotzki, B. 59, 2136; 7K. 59, 316; mit 
Pyridin und Piperidin in Alkohol und Benzol sowie mit kolloidalem Silber in 80%igem Alkohol : 

P. -K., B. 61, 846; 2K. 61, 29. Liefert beim Erhitzen mit Benzol in Gegenwart von Chrom- 
pulver Triphenylchlormethan (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 5, 516; C. 19291, 
501). Gibt mit dem Reaktionsprodukt aus Benzol, Quecksilber(II)-chlorid und wenig Alu- 
minium 9.9.10.10-Tetraphenyl-dihydroanthracen (Ray, Soc. 117, 1339). Durch Erwarmen 
von Benzotrichlorid mit 2 Mol Phenol nach Doebner, A. 217, 227 und folgende Wasser- 
dampfbehandlung erhalt man aufier Benzaurin noch 4 - Oxy - benzophenon (R. Meyer, 
Gerloff, B. 56, 102). Gibt beim Erwarmen mit 1 Mol Methylphenylsulfid in Gegenwart 
von wasserfrciem Zinkchlorid auf dem Wasserbad und nachfolgenden Kochen mit Soda- 
losung 4 -Methylmercapto- benzophenon und wenig 4.4'-Bis-methylmercapto-triphenyl- 
carbinol, mit 2 Mol Methylphenylsulfid nur 4.4'- Bis - methylmercapto - triphenylcarbinol 
(Brand, Vogt, J . pr. [2] 107, 388, 389). Liefert bei der Kondensation mit 2 Mol o-Kresol 
und folgenden Kochen mit Wasser chinoides o-Kresolbenzein (Syst. Nr. 588) und wenig 
4-Oxy-3-methyl-benzophenon (Doebner, Schroeter, A. 257 [1890], 68; Orndorff, 
McNulty, Am. Soc. 49, 992); bei der Kondensation mit 2 Mol Thymol in Gegenwart von 
Zinn(IV)-chlorid erhalt man in analoger Weise chinoides Thymolbenzein (Syst. Nr. 588) 
und wenig 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon (O., Lacey, Am. Soc. 49, 820). Gibt 
mit 8-Chlor-naphthol-(l) in konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur 8-Chlor- 
4-benzoyl-naphthol-(l) ; reagiert mit /3-Naphthol analog unter Bildung von 1-Benzoyl- 
naphthol-(2) (Gres. f. chem. lnd. Basel, D. R. P. 378908; C. 1923 IV, 594; Frdl. 14, 470). 
Liefert bei der Kondensation mit 2 Mol Pyrogallol auf dem Wasserbad und folgenden Kochen 
mit Wasser chinoides Pyrogallolbenzein (Syst. Nr. 2560) und wenig 2. 3. 4-Trioxy- benzo- 
phenon (Doebner, Forster, A. 257 [1890], 61; Orndorff, Wang, Am. Soc. 47, 290; 49, 
1284). Liefert beim Erhitzen mit Chloressigsaure ohne Katalysator auf 100 — 120° oder in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf 80 — 90° Chloracetylchlorid und Benzoylchlorid (Rabcewicz- 
Zubkowski, Roczniki Chem. 9, 526; C. 1929 II, 2766). Gibt mit l-Oxy-naphthoesaure-(2) 
bei 100 — 120° l-Oxy-4-benzoyl-naphthoesaure-(2), mit 3-Oxy-naphthoesaure-(2) in konz. 
Schwefelsaure bei Zimmertemperatur 3-Oxy-4-benzoyl-naphthoesaure-(2), mit Naphthol-(l)- 
sulfonsaure-(2) unter gleichen Bedingungen 4-Benzoyl-naphthol-(l)-sulfonsaure-(2) (Ges. 
f. chem. Ind. Basel). Liefert bei der Einw. auf Phenylhydrazin in siedendem Alkohol Formazyl- 
benzol (Syst. Nr. 2092) und geringe Mengen gelbroter Nadeln vom Schmelzpunkt 179 — 180°, 
in kaltem Alkohol bei Gegenwart von wenig Kupferpulver Benzaldehydphenylhydrazon 
(Bodforss, B. 59, 670). Verbindet sich mit Benzaldehydphenylhydrazon zu einer violetten 
krystallinen Additionsverbindung vom Schmelzpunkt 65 — 67°, die an der Luft oder im 
Vakuum Chlorwasserstoff abspaltet und in ein griines, in Alkohol losliches Harz iibergeht 
(Rastelli, G. 54, 965). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 73. 

2.3.4.5-Tetrachlor- toluol C 7 H 4 C1 4 , Formel I auf S. 234 (H 302). B. Neben geringen 
Mengen 2.3.4.6-Tetrachlor»toluol und eso-Pentachlor-toluol beim Erwarmen von 2.4.5-Tri- 
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chlor-toluol mit 1 Mol Sulfurylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Di- 
schwefeldichlorid (Silberrad, Soc. 127, 2682). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98,1° (korr.). 


2.3.4.6-Tetrachlor-toluol C 7 H 4 C1 4 , Formel II (H 302; E I 153). B. In geringer Menge 
neben 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol und eso-Pentachlor-toluol beim Erwarmen von 2.4.5-Trichlor- 
toluol mit 1 Mol Sulfurylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefel- 
dichlorid (Silberrad, Soc. 127, 2682). — Zur Nitrierung nach Cohen, Dakin (Soc. 85, 
1280) vgl. S., Soc. 127, 2683. 

2.5 .<o.(o - Tetrachlor - toluol , 2.5 - Dichlor - benzylidenchlorid C 7 H 4 C1 4 , Formel III 
(H 302). B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes 2.5-Diehlor-toluol bis zur theoretischen 
Gewichtszunahme (de Crauw, R. 50, 773). — Krystalle (aus Chloroform). F: 42°. — Liefert 
bei langerem Erhitzen mit Calciumcarbonat und Wasser 2.5-Dichlor-benzaldehyd. 


I. 


CH 3 

ch 3 

chci 2 

chci 2 

CC1 3 

rr 1 

ii ci ci 

hi. n- ci 

iv. n ( ? ^ 

v. n-° 

Cl 

LJ*ci 

Cl-kJ 



Cl 

Cl 


Cl 

Cl 


2.a>.o).ca-T©traohlor-toluol, 2-Chlor-benzotrichlorid C 7 H 4 C1 4 = C 6 H 4 C1 • CC1 3 (H 302; 
E I 153). B. Neben anderen Produkten durch Erwarmen von Salicyls&urechlorid mit 
Phosphorpentachlorid in Benzol auf 80° unter Ausscblufl von Feuchtigkeit (Anschutz, 
A. 464, 99). Durch mehrtagiges Erhitzen von 2-Chlor-benzoesaure oder 2 -Chlor- benzoyl - 
chlorid mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 200° (A.). — F ; 30°. Kp: 260°; Kp l3 : 129,5°. 


2.3.4.6.6-Pentachlor-toluol, ©so -Pentachlor- toluol C 7 H 3 C1 5 = C 6 C1 5 • CH 3 (H 303; 
E I 153). B. Beim Chlorieren von Toluol, 2.3.4-Trichlor-toluol oder 2.4.5-Trichlor-toluol mit 
Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefeldichlorid, zuletzt 
auf dem Wasserbad (Silberrad, Soc. 127, 2682. 2683). Beim Aufbewahren von 3.4.5-Tri- 
chlor-benzylidenchlorid(?) (Riess, Berndt, Hitschmann, M. 50, 334). Entsteht wahrschein- 
lich neben 2.5- und 2.6-Dichlor-toluol-sulfochlorid-(4) beim Einleiten von Chlor in geachmol- 
zenes 2-Chlor-toluol-sulfochlorid-(4) bei Gegenwart von Antimontrichlorid bei 65 — 70° 
(Davies, Soc. 119, 871). — Nadeln (aus Benzol oder Petrolather). F: 218° (korr.) (D.; R., 
B., H.), 217,5° (unkorr.) (S.). Lost sich bei 17° in 22 Raumteilen, bei 87° in 3,4 Raumteilen 
Toluol (S.). — Liefert bei 8-stdg. Erhitzen mit Sulfurylchlorid und wenig Dischwefeldichlorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Krystalle vom Schmelzpunkt 272 — 274° (Silberrad, 
Soc. 127, 2683). 

3.4.5.C0.C0 - Pentachlor - toluol (P), 3.4.5 - Trichlor - benzylidenchlorid (?) C 7 H 3 C1 6 , 
Formel IV. B. Durch Erhitzen von p-Kresol-disulfodichlorid-(2.6) (OH = 1) mit iiber- 
schussigem Phosphorpentachlorid auf ca. 130° (Riess, Berndt, Hitschmann, M. 50, 333). 
— Nadeln (aus Petrolather). F: 196°. — Lagert sich beim Aufbewahren in eso-Pentachlor- 
toluol um. Wird beim Kochen mit 2 n-Kalilauge oder beim Erhitzen mit 3%iger Per- 
m anganat - Losu ng nicht verandert. 

2.4 .eo.w.co - Pentachlor - toluol, 2.4 - Dichlor - benzotrichlorid C 7 H 3 C1 5 , Formel V 
(E I 153). Liefert beim Verseifen mit 95%iger Schwefelsaure und nachfolgenden Behandeln 
mit 50%iger Nitriersaure bei 10° 4.6-Dichlor-3-nitro-benzoesaure (Villiger, B. 61, 2598). 


2.S.4.5.6 .o) - Hexachlor - toluol , Pentachlorbenzylchlorid C 7 H 2 C1 6 — C 6 C1 5 *CH 2 C1 
(H 303; E I 153). B. Neben anderen Produkten bei langerem Erhitzen von 2.4.6-Trinitro- 
toluol mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 150 — 160° in Gegenwart von etwas Jod (Gan- 
guly, B. 58, 710). [Trewendt] 


c) Brom-Derivate. 

2-Brom-toluol, o-Brom-toluol C 7 H 7 Br = C 8 H 4 Br *CH 3 (H 304, E 1 153). B. 2-Brom- 
toluol entsteht neben 4-Brom-toluol und Pentabrombenzoesaure beim Bromieren von Toluol 
in Gegenwart von rauchender Schwefelsaure oder von rauchender Salpetersaure und Nitrosyl- 
schwefelsaure bei 100° (Varma, Narayan, Quart. J . Indian chem. Soc. 4, 284, 286, 287; 
C. 1928 I, 489). — Zur Darstellung aus o-Toluoldiazoniumbromid nach Org. Synth . 9, S. 22 
(E 1 153) vgl. Bigelow, Am. Soc. 44, 2012; Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], S. 130; Kenner, 
Wilson, Soc . 1927, 1110; Weiss, Korczyn, M . 45, 209; Neogi, Mitra, Soc. 1928, 1332. 

H 304 , Z. 18 v. u. statt „0. 4, 334“ lies „G. 4, 345“. 

E: — 28,1° ± 0,05° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 67; C. 1921 III, 288). Kp,*,: 
181,75° ± 0,1° (korr.) (Ti.; Lecat, Ann . Soc. scient. Bruxelles 45 I [1926], 172), 181,4° (L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 I [1926], 288; R. 45, 622). Df: 1,344 (Kerr, Phil. Mag. 
[7] 3, 332; C. 1927 II, 388). Parachor: Mumford, Phillips, Soc . 1028, 2118. Dielektr.- 
Konst. bei 58°; 4,28 (A = 95 m) (Kerr). — Siedepunkte und Zusammensetzung binarer 
azeotroper Gemische mit 2-Brom-toluol s. Tabelle S. 235. Adsorption von 2-Brom-toluol- 
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Azeotrope, 2-Brom-toluol enthaltende Gemische. 


Komponente 

Kp760 

0 

Gehalt an 
2-Brom-toluol 
in Gcw.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
2-Brom-toluol 
in Gew.-% 

a-Dichlorhydrin 1 ) . 

170,5 

29 

Buttersaure 6 ) . . 

161,2 

29 

Terpinen •).... 

181,0 

— 

Isobuttersaure 6 ) 

153,9 

15 

inakt. Octanol-(2) 2 ) . 

177,0 

48 

Isovaleriansaure 5 ) . 

172,1 

60,5 

Phenol 8 ) 

174,35 

60 

n-Capronsaure 5 ). . 

180,8 | 

94 

o-Kresol 8 ) .... 

180,3 

81 

O xalsauredi methyl - 



Benzylalkohol 7 ) . . 

181,25 

93(?) 

ester 6 ) 

164,1 

2 

Athylenglykol 3 ) . . 

166,8 

75 

Malonsauredime- 



Acetamid 4 ) .... 

175 

88,5 

thylester 7 ) . . . 

174,45 

55,5 

Trichloressigsaure 4 ) 

180,0 

ca. 82 

Acetessigester 2 ) . ! 

174,7 

49 


*) Lecat, R. 46, 243. — *) L., R. 45, 622. — *) L., Ann. Soe. scient. Bruxelles 451 
[1926], 172. — 4 ) L., Ann . Soc. seienl. Bruxelles 471 [1927], 154. — * 6 ) L., Ann. Soe. scient. 
Bruxelles 40 [1929], 34, 35, 36. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 [1928], 115, 120. — 
7 ) L.., Ann. Soc. scient. Bi'itxelles 451 [1926], 288, 289. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 
134, 135. 

Dampf an Tierkohle: Alexejewski, 3K. 55, 417; C. 1025 II, 642. 2-Brom-toluol breitet 
sich bei 20° nicht auf einer Wasser-Oberflache aus (Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671, 
2673). Grenzflachenspannung gegen Wasser: Ha., Fe. 

Bei der Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig auf ein Gemisch von 2-Brom-toluol, Acet- 
anhydrid, Eisessig und konz. Schwefelsaure in der Kalte bildet sich 2 -Brom- benzyl iden- 
diacetat (Brady, Cosson, Roper, Soc. 127, 2429). Bei der Oxydation von 2-Brom-toluol 
mit Luft in Gegenwart von Zinnvanadat bei 290° entsteht 2-Brom-benzoesaure (Maxted, 
Dunsby, Soc. 1028, 1441). EinfluB von Alkali, der Menge des Oxydationsmittels und der 
Verdunnung auf die Oxydation von 2-Brom-toluol zu 2-Brom-benzoesaure mit Permanganat- 
Losung: Bigelow, Am. Soc . 44, 2015, 2016, 2018. 2-Brom-toluol gibt bei der Reduktion 
mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium in alkoh. Kalilauge Toluol (Busch, Schmidt, 
B. 62, 2617). 2-Brom-toluol liefert mit Brom bei 135° (Kenner, Wilson, Soc. 1027, 1110) 
oder bei Siedetemperatur (Jackson, B. 9 [1876], 933; Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219) 
Oder im ultravioletten Licht (Sitpniewski, Adams, Am. Soc. 48, 516) 2-Brom-benzylbromid. 
Bei 42-stdg. Erhitzen von 2-Brom-toluol mit ln-alkoh. Kalilauge auf 151° wurden 2,4% 
des Broms abgespalten (Clark, Crozier, Trans, roy. Soc, . Canada [3] 10 III, 155; C. 192 6 II, 
20). Geschwindigkeit der Halogenabspaltung durch Piperidin bei 16 — 18°: Tronow, $K. 
68, 1289; C. 1027 II, 1145. Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 2-Brom-toluol und 
2-Jod-toluol in Ather: Rudd, Turner, Soc. 1028, 688. Bei der Einw. von Acetylchlorid 
auf 2-Brom-toluol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht ein 
Gemisch von Bromacetyltoluolen (Mayer, Mitarb., B. 65, 2052; vgl. a. Borsche, Herbert, 
A. 546 [1941], 282). Die Reaktion mit Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid fiihrt zu einem Gemisch von 2-Brom-4-methyl-benzophenon, 
3 - Brom - 4 - methyl - benzophenon und anderen Ketonen (Mayer, Mitarb., B. 55, 2053; 
deDiesbach, Bulliard, Helv. 7, 624). Reaktion mit 2 -Brom -benzoylchlorid: de Di., 
Bu. 2-Brom-toluol liefert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-rhodanid in Pyridin im Rohr auf 
195 — 210° o-Tolunitril, Di-o-tolyl-sulfid und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 
53, 2235). Beim Erhitzen von 2-Brom-toluol mit 2-Amino-benzaldehyd, Kupferpulver und 
wasserfreier Soda in Nitrobenzoi auf 220° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. 
Schwefelsaure im Wasserbad erhalt man 4-Methyl-acridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 
40, 1051). Bei 4-tagiger Einw. von 2-Brom-toluol auf Lithiumbutyl in Petrolather entsteht 
Toluol (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 40, 2327). 

P hy Biologisches Verhalten von 2-Brom-toluol: H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 

3-Brom -toluol, m-Brom-toluol C 7 H 7 Br = C 6 H 4 Br-CH 3 (H 305; E I 154). B. Ent- 
steht als Nebenprodukt bei der Umsetzung von diazotiertem 3-Brom-4-amino-toluol oder 
5-Brom-2-amino- toluol mit Benzol in Gegenwart von Natronlauge (Gomberg, Pernert, 
Am. Soc. 48, 1380). — Zur Darstellung aus diazotiertem 3-Brom-4-amino-toluol vgl. Bigelow, 
Am. Soc. 44, 2013; Bi., Johnson, Sandborn, Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], S. 128. — 
Kp: 183—184° (korr.) (Bi.). Df: 1,309 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1927 II, 388). 
Dielektr. -Konst, bei 58°: 5,36 (A = 95 m) (K.). — Beim Durcnleiten von Luft durch ein 
Gemisch berechneter Mengen von siedendem 3-Brom-toluol und Brom entsteht 3-Brom- 
benzylbromid (Shoesmith, Slater, Soc. 1026, 219). EinfluB von Alkali, der Menge des 
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Oxydationsmittels und der Verdunnung auf die Oxydation. von 3 -lironi- toluol zu 3*Brom- 
benzoesaure mit Permanganat-Losung : Bi., Am. Soc. 44, 2015, 2017, 2018. Bei 42-stdg. 
Erhitzen von 3-Brom-toluol mit ln-alkoh. Kalilauge auf 151° werden 2,1% des Broms ab- 
gespalten (Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 155; C . 1020 II, 20). Beim 
Benandeln von 3-Brom-toluol mit einem Gemisch von roter rauchender Salpetersaure und 
konz. Schwefelsaure erhalt man 5-Brom-2.4-dinitro-toluol (Lindemann, Pabst, A. 462, 
39). Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 3-Brom-toluol und 3-Jod-toluol in Ather: 
Rudd, Turner, Soc. 1028, 688. Bei 4-tiigiger Einw. von 3-Brom-toluol auf Lithiumbutyl 
in Petrolather entsteht Toluol (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 40, 2327). — Physio- 
logisches Verhalten von 3-Brom-toluol: H. Staub in J. Houben, Eortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 

4-Brom-toluol, p-Brom-toluol C 7 H 7 Br — CgH 4 Br*CH 3 (H 305; E I 154). B. Neben 
2-Brom-toluol und Pentabrombenzoesaure beim Erhitzen von 1 Mol Toluol mit J / 2 Mol Brom 
in Gegenwart von rauchender Salpetersaure und Nitrosylschwefelsaure (Varma, Narayan, 
Quart. J. Indian chem. Soc . 4, 284, 286, 287; C. 10281, 489). 4-Brom-toluo! entsteht neben 
wenig Toluol bei der Einw. von Kupferhydrid auf diazotiertes p-Toluidin in Bromwasser- 
stoffsaure unter Eiskuhlung (Neogi, Mitra, Soc. 1028, 1332). Neben Brombenzol bei der 
Reaktion zwischen 4-Brom-phenylmagnesiumbroinid und Dimethylsulfat in Ather (Bert, 
C.r. 176, 840; Bl. [4] 37, 1259). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Magnesium 
auf 4- Brom- benzy lchlorid in Ather und Zersetzung der Magnesiumverbindung mit Wasser 
(Quelet, C.r. 184, 889; Bl. [4] 45, 81). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung 
von Quecksilber-di-p-tolyl mit Brommalonsaure-diathylester in siedendem Toluol (Whitmore, 
Thurman, Am. Soc. 51, 1499). — Zur Darstellung aus diazotiertem p-Toluidin vgl. Bert, 
C. r. 170, 842; Bl. [4] 37, 1259, 1260; Bigelow, Am. Soc. 44, 2013; Org. Synth. Coll. Vol. I 
[1932], S. 131. — 4-Brom-toluol laBt sich durch Krystallisation aus absol. Alkohol unter 
Kiihlung mit Ather-Kohlendioxyd oder fliissiger Luft und nachfolgende Destination von 
2-Brom-toluol befreien (Krause, Pohland, B. 57, 543 Anm.). — F: 28° (Bert; Danilow, 
•M. 58, 150; C. 1020 II, 2300), 27° (korr.) (Sugden, Soc. 125, 1175), 26° (Bi.). Kp 760 : 185,0° 
(Lecat, R. 40, 243 ; 47, 17); Kp: 184-^185° (korr.) (Bi.); Kp 730 : 183—184° (korr.) (Bert); 
Kp 77 : 103—104°; Kp 36 : 82° (Da.). D* 8 : 1,314 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1027 II, 388). 
Oberflachenspannung zwischen 43° (32,20 dyn/cm) und 164° (20,31 dyn/cm): Su., Soc. 125, 
1175. Parachor: Su., Soc. 125, 1182. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : 
Newcomer, Am. Soc. 42, 2005. Dielektr. -Konst, bei 58°: 5,49 (1 — 95 m) (Kerr). Siede- 
punkte und Zusammensetzung binarer azeotroper Gemische mit 4-Brom-toluol s. in der 
untenstehenden Tabelle. 4-Brom-toluol breitet sich bei 30° nicht auf Wasser aus (Harkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2671). 


4-Brom-toluol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
4-Brom-toluol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
4-Brom-toluol 
in Gew.-% 

Hexachlorathan x ) . 

ca. 183,5 

ca. 30 

Chloressigsaure 4 ) . 

174,1 

66 

a-Dichlorhydrin 2 ) . 

172,8 

ca. 32 

Buttersaure 5 ) . . 

161,5 

25 

Phenol 7 ) 

176,2 

56 

Isovaleriansaure e ) . 

173,2 

53 

o-Kresol 7 ) 

182,8 

75 

Capronsaure 8 ) . . 

184,0 

92 

m-Kresol 7 ) .... 

184,8 

ca. 95 

Malonsauredime- 



p-Kresol 7 ) .... 

184,8 

ca. 93 

thylester 6 ) . . . 

176,5 

45 

Benzy lalkohol 2 ) . . 

ca. 184,5 

ca. 92 

Acetessigester s ) . . 

ca. 176,5 

40 

Athylenglykol 3 ) . . 

169,2 

70 

Dimethylanilin 2 ) . 

184,2 

85 

Acetamid 2 ) . . . . 

178,0 

88 





*) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I [1927], 25. — 2 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471, 151, 154. — 3 ) L., R. 48, 243, 245. — 4 ) L., R. 47, 17. — 5 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 40 [1929], 22. — ®) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 [1928], 116, 120. — 7 ) L , Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 40 134, 135. 


4-Brom-toluol gibt bei der Oxydation mit Luft in Gegenwart Von Zinnvanadat bei 
ca. 300° etwas 4-Brom-benzoesaure (Maxted, Dunsby, Soc. 1828, 1441). Einflufi von 
Alkali, der Menge des Oxydationsmittels und der Verdunnung auf die Oxydation von 4-Brom- 
toluol zu 4-Brom-benzoesaure mit Permanganat-Losung: Bigelow, Am. Soc. 44, 2015, 
2017, 2018. Bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Brom-toluol in 20%iger Salpeter- 
saure bei 100° zwischen Platinelektroden wurden 4-Brom-benzoesaure, eine bei 216° schmel- 
zende Verbindung (4.4'-Dibrom-2.2'-dimethyl-diphenyl?) und andere Produkte erhalten 
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(Conn, Lowy, Trans, am. electroch. 8oc. 60 [1926], 335). 4-Brom-toluol liefert bei der Re- 
duktion mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium in alkoh. Kalilauge Toluol und 
4.4'-Dimethyl-diphenyl (Busch, Schmidt, B. 82, 2617). tlber die Ausbeute an 4-Brom- 
benzylchlorid bei der Einw. von Chlor auf siedendes 4-Brom-toluol nach Boeseken (R. 
28 [1904], 99) vgl. Quelet, Bl. [4] 41, 329. 4-Brom-toluol gibt mit Brom im Sonnenlicht 
(Schramm, B. 17 [1884], 2922; 18 [1885], 350) oder im Quecksilberdampflicht (Supniewski, 
Adams, Am. Soc. 48, 516) oder bei Siedetemperatur 1( Jackson, B. 0 [1876], 331; Shoesmith, 
Slater, Soc. 1026, 219) 4-Brom-benzylbromid. 4-Brom-toluol verliert bei 2 — 4-stdg. Er- 
hitzen mit methylalkoholisch-waBriger Natronlauge im Rohr auf 170° 4,35% Brom (K. H. 
Meyer, B. 64, 2273; Priv.-Mitt.). Geschwindigkeit der Halogenabspaltung beim Behandeln 
von 4-Brom-toluol mit Piperidin bei 16 — 18°: Tronow, 5K. 68, 1289; C. 1027 II, 1145. 
Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 4-Brom-toluol und 4-Jod-toluol in Atber: Rudd, 
Turner, Soc. 1028, 688. Fiigt man zu dem Reaktionsprodukt aus Benzaldehyd und Natrium 
in absol. Ather 4-Brom-toluol, so erhalt man Diphenyl-p-tolyl-carbinol und Benzylalkohol 
(Blicke, Am. Soc. 46, 2570). 4-Brom-toluol liefert mit Acetylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ein Gemisch von Bromacetyltoluolen (Mayer, 
Mitarb., B. 66, 2Q52; vgl. Borsche, Herbert, A. 646 [1941], 280, 285). Analog verlauft 
die Reaktion mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Mayer, Mitarb.). 4-Brom-toluol liefert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-rhodanid in 
Pyridin und wenig Wasser im Rohr auf 220 — 250° und anschlieBenden Destillieren im 
Vakuum p-Tolunitril, Di-p-tolyl-sulfid und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 63, 
2234). Erhitzt man 4-Brom-toluol mit 2-Amino-benzaldehyd, Kupferpulver und wasser- 
freier Soda in Nitrobenzol auf 220° und behandelt das Reaktionsprodukt mit konz. Schwefel- 
saure auf dem Wasserbad, so erhalt man 2-Methyl-acridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 
40, 1051). Bei 30-tagiger Einw. von 4-Brom-toluol auf Lithiumbutyl in Petrolather wurde 
4-Butyl-toluol erhalten (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 40, 2327). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. HouBKN,*Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 

a>-Brom-toluol, Benzylbromid C 7 H 7 Br = C 6 H 5 *CH 2 Br (H 306; E I 155). B. Bei 
der Einw. von Brom auf Dibenzylather (Lachman, Am. Soc. 45, 2359). Bei der Einw. von 
Brom auf Trimethylbenzylstannan in Ather bei Kiihlung mit fliissigem Ammoniak (Kraus, 
Bullard, Am. Soc. 48, 2135). Neben 1 .4-Bis-brommethyl-benzol bei der Einw. von Bis- 
brommethyl-ather auf Benzol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid bei gewohnlicher 
Temperatur (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 520). Bei langerem Kochen von Phenyl - 
magnesiumbromid mit Paraformaldehyd in Ather (Marshall, Soc. 127, 2188). — Darst. durch 
Bromierung von Toluol im Licht: Zelinsky, Schering-Kahlbatjm A. G., D. R. P. 478084; 
C. 1020 II, 1216; Frdl. 18, 335; vgl. v. Konek, Loczka, B. 67, 679. Kp 760 : 201° (Herbst, 
Roll. Beih. 23, 334; C. 1026 II, 2544), 197—198° (Flurscheim, Holmes, Soc. 1028, 1613); 
Kp 16 : 114° (St., Sh., Gl.). Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen : H. 

Benzylbromid wird von Wasser bei gewohnlicher Temperatur allmahlich zersetzt (Ron a, 
Z. exp. Med. 13, 28; C. 1021 III, 374); bei lV 2 -std g. Erhitzen mit Wasser auf 100° werden 
38% des Broms abgespalten (v. Braun, Moldaenke, B. 56, 2169). Geschwindigkeit der 
Hydrolyse durch waBr. Alkohol bei 25°: Shoesmith, Rubli, Soc. 1027, 3099, 3105; bei 60°: 
Sh., Sl., Soc. 125, 2281 ; 1026, 221. Geschwindigkeit der Halogenabspaltung durch Natrium- 
methylat in Methanol, Pyridin und Pyridin in Gegenwart anderer Verbindungen bei 18°: 
Tronow, Gerschewitsch, TK. 60, 171, 175; C. 1028 II, 771. Verhalten bei der Nitrierung 
mit Salpetersaure (D: 1,52) fur sich und in Gegenwart von Acetanhydrid : Flurscheim, 
Holmes, Soc. 1028, 1611, 1613, 1614. Benzylbromid wird durch Jodwasserstoff in Eisessig- 
Losung bei 25° in Benzyljodid ubergefiihrt (Sh., Sl., Soc. 125, 2281). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,68) in Eisessig bei 101°: Sh., Sl., Soc . 1026, 
221. Benzylbromid liefert mit Benzol beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid Diphenylmethan 
(Pfeiffer, Eistert, J.pr. [2] 124, 182). Korrosion von Metallen durch Benzyl bromid- 
Dampfe bei Zimmertemperatur an trockener sowie an feuchter Luft: E. Alexejewski, 
N. Alexejew, Z. prikl. Chim. 1, 195; C. 1020 II, 793. Geschwindigkeit der Anlagerung 
an Triathylamin bzw. Pyridin in verschiedenen Losungsmitteln bei 29° und 45°: Muchin. 
Ginsburg, Moissejewa, Uhr. chemit. Z. 2, 136, 151 ; C. 102 6 II, 2376. Benzylbromid gibt 
bei der Einw. auf Methylmagnesiumjodid in Ather Athylbenzol, auBerdem entstehen Dibenzyl 
und Athan (Fuson, Am. Soc . 48, 2686, 2688). 

tlber physiologisches Verhalten von Benzylbromid vgl. H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 77; Dufraisse, Bon- 
grand, C.r. 171, 819; Flury, Z. exp. Med. 13, 567; (7. 1021 III, 565. Absorption von 
Benzylbromid durch verschiedene Bodenproben: Du Bellay, Houdard, C.r. 170, 236. 
Verwendung als Gaskampf stoff : J. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampf- 
stoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 48, 294; M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. 
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[Braunschweig 1940], S. 139; A. M. Prentiss, Chemicals in war [New York-London 1937], 
S. 136. Benzylbromid kann durch Soda und Schwefelleber enthaltende Seifenlosung un- 
schadlich gemacht werden (Desgrez, Guillemard, Sav&s, C. r. 171, 1179; Des., G., Labat, 
C r. 172, 342). Uber Verwendung von Benzylbromid zur Herstellung von Kunstharz vgl. 
I. G. Farbenind., D. R. P. 444109; C. 1027 II, 750; Frdl. 16, 1177. 

2-Fluor-a>-brom-toluol, 2-Fluor-benzylbromid C 7 H 9 BrF — C 9 H 4 F * CH 2 Br. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Einw. von Bromdampf auf siedendes 2-Fluor-toluoi 
im Luftstrom (Shoesmith, Slater, Soc. 1920, 220). — Kp 15 : 84 — 86°. Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure (I): 1,68) in Eisessig bei 101°: Sh., Sl. Geschwindig- 
keit der Hydrolyse in waBr. Alkohol bei 60,5° und 76°: Sh., Sl. 

3 - Fluor -a>- brom -toluol, 3 -Fluor- benzylbromid C 7 H 9 BrF = C 9 H 4 FCH 2 Br. B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1026, 220). — Kp 12 : 77°. 
Geschwindigkeit aer Reaktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,680) in Eisessig bei 101°: Sh., 
Sl. Geschwindigkeit der Hydrolyse in w&Br. Alkohol bei 60,6° und 76°: Sh., Sl. 

4 -Fluor -co -brom -toluol, 4 -Fluor -benzylbromid C 7 H 9 BrF = C 6 H 4 F»CH 2 Br. B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1026, 220). — Kp 16 : 85°. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,680) in Eisessig bei 101°: Sh., 
Sl. Geschwindigkeit der Hydrolyse in w&Br. Alkohol bei 60,6° und 76°: Sh., Sl. 

co-Chlor-2-brom-toluol, 2-Brom-benzylchlorid C 7 H 6 ClBr = C 6 H 4 Br - CH 2 C1 (El 166). 
B. Durch Umsetzung von 2-Brom-benzylalkohol mit Thionylchlorid anfangs bei gewohn- 
licher Temperatur, zum SchluB im Wasserbad (Franzen, Rosenberg, J. pr. [2] 101, 335). 
Neben 4-Brom-benzylchlorid durch Sattigen eines Gemisches von Brombenzol, Paraform- 
aldehyd und Zinn(IV)-chlorid mit Chlorwasserstoff ; die Trennung der Isomeren erfolgt 
durch Abkiihlen auf — 15° (Quelet, Bl. [4] 41, 331). — Kp 15 : 110 — 111 0 (Conant, Kirner, 
Hussey, Am. Soc. 47, 499); Kp 17 : 112 — 117° (F., R.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in waBr. Alkohol bei 30° und 83,4°: Olivier, R. 41, 649, 650; 42, 775; in waBr. Aceton bei 
60°: O., R. 48, 234. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei — 10° 
und 0°: C., K., H. Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumathylat: F., R. 

co-Chlor-3-brom-toluol, 3-Brom-benzylohlorid C 7 H 6 ClBr = C 6 H 4 Br-CH 2 Cl. B. Aus 
3-Brom-benzylalkohol und Thionylchlorid anfangs bei gewohnlicher Temperatur, zum 
SchluB im Wasserbad (Franzen, Rosenberg, J. pr. [2] 101, 335). — Nach Thymian riechende 
Krystalle. F: 22 — 23° (Olivier, R. 41, 649). Kp 18 : 119° (F., R.). — Geschwindigkeit der 
Hydrolyse in waBr. Alkohol bei 30° und 83,4°: O., R. 41, 649, 650; vgl. a. O., R. 42, 775; 
in waBr. Aceton bei 60°: O., R. 48, 235. Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumathylat: 
F., R. 

co-Chlor-4-brom-toluol, 4-Brom-benzylchlorid C 7 H 9 ClBr = C 6 H 4 Br • CH 2 C1 (H 307). 

B. Zur Bildung durch Chlorierung von 4-Brom-toluol nach Boeseken (R. 23 [1904], 99) vgl. 
Quelet, Bl. [4] 41, 329. 4-Brom-benzylchlorid entsteht neben 4.4'-Dibrom-diphenylmethan 
bei der Einw. von Bis-chlormethyl-ather auf Brombenzol in Gegenwart von Zinkchlorid- 
monohydrat (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 523). Neben 2-Brom-benzylchlorid bei 
der S&ttigung eines Gemischs von Brombenzol, Paraformaldehyd und Zinn(IV)-chlorid mit 
Chlorwasserstoff; die Trennung der Isomeren erfolgt durch Abkiihlen auf — 15° (Qu., BL [4] 
41, 331). Neben Benzonitril beim Schmelzen von N.N-Bis-[4-brom-benzyl]-benzamid mit 
Phosphorpentachlorid und nachfolgenden Destillieren (v. B raun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 
268, 271). — F: 40° (St., Sh., Gl.; v. B., K., W.; Qu., Bl. [4] 41, 331), 38° (Olivier, R. 41, 
649). Kp„: 110 — 111 0 (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 499). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Permanganat 4-Brom-benzoesaure (St., Sh., Gl.). Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in waBr. Alkohol bei 30° und 83,4°: O., R. 41, 649, 650; 42, 775; in waBr. Aceton bei 60°: 
O., R. 48, 235. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei — 10° und 
0°: C., Ki., H. Bei der Einw. von Magnesium in wasserfreiem Ather in Gegenwart von etwas 
Jod und Zersetzung des entstandenen 4-Brom-benzylmagnesiumchlorids mit Wasser erhajt 
man neben Spuren von Toluol 4-Brom-toluol und 4.4 , -Dibrom-dibenzyl (Quelet, C. r . 

C. r. 184, 888; Bl. [4] 46, 81). 

2- Chlor-w-brom-toluol, 2-Chlor-benzylbromid C 7 H 9 ClBr = C^HJDl-CHjBr (El 155). 
B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf 2-Chlor-benzylalkohol in Benzol (Shoesmith, 
Slater, Soc. 1926, 219). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Bromcyan auf Di- 
methyl- [2-chlor-benzyl]-amin (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 440, 276). — Kpi 3 : 103° 
bis 104° (v. B., K., W.); Kp 9 : 102° (Sh., Sl.). Geschwindigkeit xler Reaktion mit Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,680) in Eisessig bei 101° und 110° : Sh., Sl. — Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in waBr. Alkohol bei 76°: Sh., Sl. Reizt die Schleimhaute (v. B., K., W.). 

3 - Chlor-o>- brom -toluol, S-Chlor- benzylbromid C 7 H 6 ClBr = C 6 H 4 Cl*CH a Br. B. 
Durch Erhitzen von 3-Chlor- toluol mit der berechneten Menge Brom (Oxford, Robinson, 
Soc. 1927, 2241). Entsteht aus 3-Chlor-benzylalkohol durch Einw. von Bromwasserstoff 
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in Benzol (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219) oder durch Einw. von Brom und rotem 
Phosphor (0., R.). — 01. Kp^^: 120— 123°(0., R.); Kp 10 : 109° (Sh., Sl.). — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodwasserstoff s&ure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 110°: Sh., Sl. Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse in wafir. Alkohol bei 76°: Sh., Sl. 

4-Chlor-co-brom -toluol, 4-Chlor-benzylbromid C 7 H 8 ClBr — C e H 4 Cl-CH 2 Br (H 307). 
B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf 4-Chlor- benzy lalkohol (Shoesmith, Slater, 
Soc . 1926 , 219). Bei der Einw. von Bis-brommethyl-ather auf Chlorbenzol in Gegenwart 
von wasserfreiem Zinkchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 524). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 51° (Shoe., Sl.), 50° (Oxford, Robinson, Soc. 1927, 2241), 48° (St., Short, 
Gl.). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 4-Chlor-benzoesaure (St., Short, Gl.). 
Geschwindigkeit der Reduktion mit J od wasserstof f saure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 
110°: Shoe., Sl. Bei der Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig auf 4-Chlor-benzylbromid 
bei 25° entsteht 4-Chlor-benzyljodid (Shoe., Sl.). Geschwindigkeit der Hydrolyse in wafir. 
Alkohol bei 76°: Shoe., Sl. CHa 

2.3- Dibrom- toluol C 7 H 6 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 307 ; E I 155). B. 

Durch Reduktion von diazotiertem 5.6-Dibrom-2-amino-toluol mit Zinn(II)-chlorid | [ 

in alkal. Ldsung (Veochiotti, Copertini, O. 59, 539). Prismen. F: 28°. 

2.4- Dibrom-toluol C 7 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 307 ; E I 156). B. ^ Hs 

----- - * ^ Br 
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Durch Einw. von Stickoxyden auf 2.4-Dibrom-3-amino-toluol in Alkohol und nach- 
folgendes Kochen (Olivier, B. 46, 300). — Flussigkeit. Kp 761 : 243,5 — 244,5°. — 

Liefert beim Bromieren in der Siedehitze 2.4-Dibrom-benzylbromid. 

2 . 6 - Dibrom-toluol C 7 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 308; E I 156). 

B. Durch Einw. von Stickoxyden auf 2.6-Dibrom-3-amino-toluol in Alkohol 
und nachfolgendes Kochen (Olivier, B. 45, 303). — Kp 763 : 242,5 — 243°. — 1 

Liefert beim Bromieren in der Siedehitze 2.6-Dibrom-benzylbromid. 

3.6- Dibrom-toluol C 7 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 308; E I 156). 

F: 39,5 — 40,5° (Olivier, B. 46, 304). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig 3.5-Dibrom-benzoes&ure (O., B. 48, 232). Beim Kochen mit Natrium 
in ather. Ldsung erhalt man 3.3'-Ditolyl und andere Produkte (Fuchs, Metzl, 1 
B. 65, 746). Gibt beim Bromieren in der Siedehitze, schneller im ultravioletten Licht, 
3.5-Dibrom-benzylbromid (O., R. 45, 305). 

2. a>-Di brom -toluol, 2-Brom-benzylbromid C 7 H 8 Br 2 = C 6 H 4 Br*CH 2 Br (H 308). B. 
Durch Einw. von Brom auf 2-Brom-toluol im Quecksilberlicht (Supniewski, Adams, Am. Soc. 
48, 516), bei 135° (Kenner, Wilson, Soc. 1927, 1111) oder bei Siedetemperatur (Shoesmith, 
Slater, Soc. 1926, 219). — F: 31° (Sh., Sl.). Kp 19 : 129° (Ke., Wi.). — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 1.10°: Sh., Sl., Soc. 

1926, 221, 222. Geschwindigkeit der Hydrolyse in wafir. Alkohol bei 25°: Sh., Rubli, Soc. 

1927, 3099, 3105; bei 76°: Sh., Sl., Soc. 1926, 221. Liefert mit Hydrazinhydrat in alkoh. 
Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur oder bei 100° N.N-Bis-[2-brom-benzyl]-hydrazin, 
Tris-[2-brom-benzyl]-hydrazin und 2 - Brom - benzy liden - bis - [2-brom - benzylhydrazin] (Ke., 
Wi., Soc. 1927, 1110, 1111). Reagiert leicht mit Magnesium unter vorwiegender Bildung 
von 2- Brom -benzy lmagnesiumbrornid (Meisenheimer, B. 61, 720). 

3. a>-Dibrom-toluol, 3-Brom-benzylbromid C 7 H 6 Br 2 = C 8 H 4 Br-CH 2 Br (H 308). B . 
Beim Durchleiten von Luft durch ein Gemisch berechneter Mengen Brom und 3-Brom- 
toluol bei Siedetemperatur (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219). — F: 40°. — Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Jodwasserstoff s&ure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 110°: Sh., Sl. 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in wafir. Alkohol bei 76°: Sh., Sl. 

4. ct>-Dibrom-toluol, 4-Brom- benzy lbromid C 7 H 8 Br 2 = C«H 4 Br*CH 2 Br (H 308; El 
156). B. Beim Durchleiten von Luft durch ein Gemisch berechneter Mengen Brom und 
4-Brom-toluol bei Siedetemperatur (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219). Bei der Einw. 
von Bis-brommethyl-&ther auf Brombenzol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid 
(Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 524). — Nadeln (aus Methanol). F: 63° (Shoe., 
Sl.), 60 — 61° (St., Short, Gl.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoff- 
s&ure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 110°: Shoe., Sl. Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in w&fir. Alkohol bei 25°: Shoe., Rubli, Soc . 1927, 3099, 3105; bei 76°: Shoe., Sl.. Soc. 
1926, 221. 

o) - Chlor - 2.4 - dibrom - toluol , 2.4 - Dibrom - benzy lohlorid C 7 H 6 ClBr 2 , 
s. nebenstehende Formel. ‘ B. Durch Erhitzen von 2.4-Dibrom-benzylalkohol mit 
Phosphorpentachlorid auf etwa 120° (Olivier, B. 45, 302). — Krystalle. F: 33,5° 
bis 34°; sehr leicht lttslich in Ather und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol 
(O., 2?. 45, 302). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch wafir. Alkohol bei 30° 
und 83,3°: O., JR . 45, 302; durch w&fir. Aceton bei 60°: O., R. 48, 235. 


CHaCl 


Br 


o 


Br 



Eli 5 

240 


H 5, 309—310 

KOHLENWA8SER8TOFFE C D H 2 n-6 


[Syst. Nr. 460 


w - Chlor- 2.6 -dibrom- toluol, 2.8-Dibrom-benzylchlorid C 7 H 6 ClBr 2 , CH 2 CI 

8. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 2.6-Dibrom-bcnzylaikohol Br-^S -Br 
mit Phosphorpentachlorid auf etwa 120° (Olivier, B. 45, 304). — Nadeln (aus \ J 
verd. Alkohol). F: 65—66°; sehr leicht loslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, 

Chloroform, Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Alkohol (O., JR. 46, 304). — Wird beim 
Kochen mit 16%iger Kalilauge in 2.6-Dibrom-benzylalkohol zuriickverwandelt (O., B. 45, 
303). Geschwindigkeit der Hydrolyse in waflr. Alkohol bei 30° und 83°: O., JR. 46, 304; 
in waBr. Aceton bei 60°: O., B. 48, 236. — Reizt die Schleimhaute stark (O., B . 45, 304). 

g>- C hlor -3.6 -dibrom -toluol, 3.5-Dibrom-benzylchlorid C 7 H 6 ClBr 2 , CH 2 CI 

s. nebenstehende Formel. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Olivier, 

JR. 46, 305). — Nadeln. F: 50 — 50,5°; sehr leicht lftslich in Ather, Aceton, Benzol J ] 
und Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol (O., B. 46, 305). — Geschwindigkeit r 
der Hydrolyse in waBr. Alkohol bei 30° und 83,3°; O., B. 45, 306; in wfi.Br. Aceton bei 60°: 
O., B. 48, 236. 

2.4.6-Tribrom-toluol C 7 H 6 Br 3 , Formel I (H 309; E I 156). B. Bei der Einw. von 
iiberschussigem Brom auf das Reaktionsprodukt aus Toluol und rauchender Schwefelsaure 
in waBr. Losung (Datta, Bhoumik, Am. Soc . 43, 312). — F: 112°. 

2.4. a) - Tribrom - toluol, 2.4 - Dibrom - benzylbromid CH CH B 

C 7 H 5 Br 3 , Formel II. B. Durch Bromieren von 2.4-Dibrom- • • 

toluol in der Siedehitze (Olivieb, B. 46, 300). — Krystalle. j j i' Br jj | |‘ Br 
F: 40 — 41°. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, ' 

Schwefelkohlenstoff und Petrolather, unldslich in Wasser. — Br Br 

Liefert beim Kochen mit 15 % iger Kalilauge 2. 4-Dibrom- benzyl - 

alkohol. 

2.6.co-Tribrom-toluol , 2.6-Dibrom-benzylbromid C 7 H 6 Br 3 , s. neben- CHgBr 

stehende Formel. B. Durch Bromieren von 2.6-Dibrom-toluol in der Siedehitze Br r"^ Br 
(Olivieb, B. 46, 303). — F: 80°. — Liefert beim Kochen mit 15%iger Kalilauge | | 

2.6-Dibrom-benzylalkohol. — Reizt sehr stark die Schleimhaute. 

3.5. co-Tribrom -toluol, 3.5-Dibrom-benzylbromid C 7 H 6 Br 3 , s. neben- CB^Br 

stehende Formel (H 309). B. Durch Bromierung von 3.5-Dibrom-toluol bei 
Siedetemperatur, am besten unter gleichzeitiger Ultra violett-Belichtung (Olivier, _ | | 

B. 45, 305). — F: 95,5 — 96°. — Liefert beim Kochen mit 15% iger Kalilauge r r 

3 .5-Dibrom-benzylalkohol. 

a)-Chlor-2.4.6-tribrom-toluol, 2.4.6-Tribrom-benzylchlorid C 7 H 4 ClBr a , CHjCl 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Brom auf Benzylchlorid in • 

Gegenwart von Aluminiumbromid in der Kfilte (Henraut, Bl. Soc . chim. Bdg. Br | f Br 
33, 132; C. 1024 II, 1342). — Gelbe Krystalle (aus Benzol -f- Eisessig). F: 153° 
bis 154°. Bei 20° enthalten 100 cm 8 der Losung in Benzol 9,78 g, in Toluol 10,14 g. Br 

Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,39) 2.4.6-Tribrom-benzoesaure. 


Pentabromtoluol C 7 H 8 Br 6 = C fl Br 5 • CH 3 (H 310; E I 156). B. Beim Behandeln von 
Cyclohexyltoluol (Gemisch von Isomeren; aus Cyclohexen, Toluol und Aluminiumchlorid), 
von Cyclohexyl-p-cymol (aus Cyclohexen, p-Cymol und Aluminiumchlorid) sowie von Methyl- 
phenyl-cyclohexan (aus l-Methyl-cyclohexen-(3), Benzol und Aluminiumchlorid) mit Brom 
in Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A.ch . [10] 11, 546, 547, 571). — F: 288° 
(korr.) (Schtjlz, Collect. Trav.chim. Tchkosl. 1, 229; C. 1029 II, 772). Bei 20° ldseii sich 
in 25 cm 8 Methanol 2,7 mg, in 25 cm 8 96%igem Alkohol 2,6 mg (Sch.). 


2.S.4.6.0 .co-Hexabrom -toluol, Pentabrombenzylbromid C 7 H 2 Br 6 = C e BiyCH 2 Br. 
B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit 3 Mol Brom in Gegenwart einer Spur Jod 
im Rohr auf 200° (Dhar, Soc. 117, 996). — Nadeln (aus Benzol). F: 320°. Schwer loslich 
in Alkohol. — Bestandig gegen Brom, Permanganat und Salpetersfiure. Liefert bei 8-stdg. 
Erhitzen mit absol. Alkohol und Kaliumacetat im Rohr auf 200° Pentabrom-benzylalkohol. 


d) Jod-Derivate. 

2- J od-toluol, o-Jod-toluol C-Kyl = C 6 H 4 I*CH 8 (H 310; E I 156). B. Bei der Urn- 
setzung von o-Toluoldiazoniumtetracnlorjodid mit Kaliumjodid in essigsaurer Ldsung (Chatta- 
way, Gabtoh, Parkbs, Soc. 125, 1983). — D] M : 1,7192; n£ # : 1,6040; ng»: 1,6107; nj> M : 
1,6274 (v. Auwers, A. 422, 164). — Bei der elektrolytischen Oxydation von 2-Jod-toluol 
in w&Brig-schwefelsaurer Suspension an Bleidioxyd-Anoden wurden in schlechter Ausbeute 
2- J od-benzaldehyd und 2- J od-benzoesaure erhalten; bei der Oxydation an Platinanoden 
in 70% iger Essigsfiure entstand 2-Jodoso-benzoesfiure (Fichter, Lotter, Helv. 8, 440). 
2-Jod-toluol wird durch Jodwasserstoff in Eisessig bei 25° in Toluol tibergef iihrt ; Geschwindig- 
keit dieser Reaktion; Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2282. Die bei der Einw. von Stickoxyden" 
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auf das Reaktionsprodukt aus 2-Jod-toluol und rauchender Schwefels&ure von Datta, 
Varma (Am. Soc. 41 [1919], 2047) erhaltene Verbindung ist 6-Jod-3-nitro-toluol (Elson, 
Gibson, Johnson, Soc. 1929, 2737). Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 2-Jod- 
toluol und 2 -Brom -toluol in Ather: Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. 

Di-o-tolyl-jodoniumhydroxyd C 14 H 16 OI = (CHg-CeHjgl-OH (H 311). — Trijodid 
Ci 4 H J4 I*I 3 (?). B. Ein als Di-o-tolyl-jodoniumtrijodid angesehenes Salz entsteht bei mehr- 
tagiger Einw. von Jodoform auf Di-o-tolyl-jodoniumjodid in Methanol (Steinkopf, Roch, 
K. Schultz, J. pr. [2] 113, 165). Blauschwarze Nadeln. F : 146°. 

3- Jod-toluol, m-Jod-toluol C 7 H 7 I — C 4 H 4 I'CH 3 (H 311; E I 157). Kp: 213° (Shoe- 
smith, Slater, Soc. 125, 2282). — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff in Eisessig 
bei 25° Toluol; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Sh., Sl. Einw. von Magnesium auf 3-Jod- 
toluol bei Gegenwart von 3-Brom-toluol in Ather: Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. 

4- Jod-toluol, p-Jod-toluol C 7 H 7 I = C 6 H 4 I*CH 3 (H 312; E I 157). B. Neben etwas 
Toluol bei der Einw. von Kupferhydrid auf diazotiertes p-Toluidin in schwefelsaurer Kalium- 
jodid-Losung unter Eiskuhlung (Neogi, Mitra, Soc. 1928, 1332). — F: 34° (korr.) (Sugden, 
Soc. 125, 1175), 35° (Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2282). Kp: 211° (Sh., Sl.); Kp 760 : 
ca. 213° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 [1926], 289). DJ°: 1,678; D?: 1,635; D; 02 : 
1,591; DJ 32 : 1,547; B| M : 1,507 (Su., Soc. 125, 1175). Oberflaehenspannung zwischen 39° 
(35,69 dyn/cm) und 166° (23,00 dyn/cm): Su., Soc. 125, 1175. Parachor: Su., Soc. 125, 1182. 
Thermische Analyse des binaren Systems mit Tri-p-tolyl-arsin: Peat, Pr. Durham, phil. Soc. 
7, 75; C. 19281, 2906. 4-Jod-toluol bildet azeotrope Gemische mit Nitrobenzol (Kp: 207°; 
ca. 40 Gew.-% 4-Jod-toluol) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 154), mit 
m-Kresol (Kp: 201,6°; 25 Gew.-% 4-Jod-toluol) und mit p-Kresol (Kp: 201,0°; 23 Gew.-% 
4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 135), mit Benzylalkohol (Kp: ca. 203°; 
25 Gew.-%(?) 4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 I [1926], 289), mit Brenz- 
catechin (Kp: 214,0°; 93 Gew.-% 4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 
112) und mit Acetamid (Kp: 195°; 83 Gew.-% 4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
47 I, 151). 

4-Jod-toluol wird beim Erhitzen mit Brom in Gegenwart von rauchender Salpeters&ure 
und Nitrosylschwefelsaure zu 4- Jod-benzoesaure oxydiert (Varma, Narayan, J. indian 
chem. Soc. 4, 284; C. 1928 I, 489). Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in wafir. 
Schwefelsaure an einer Bleidioxyd - Anode bei 60° wenig 4-Jod-benzaldehyd und wenig 
4- Jod-benzoesaure, die zum Teil zu Fumarsaure und Konlendioxyd weiter oxydiert wird; 
in essigsaurer Losung an Platinanoden entstehen 4- Jod- benzaldehyd, 4- Jod-benzoesaure 
und 4-Jodo-benzoesaure (Fichter, Lotter, Helv. 8, 441, 442). Liefert bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoffsaure in Eisessig bei 25° Toluol; Geschwindigkeit dieser Reaktion: 
Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2282. Bei der Einw. von Bischwefeldichlorid in Gegenwart 
von amalgamiertem Aluminium entsteht ein harziges, jodfreies Produkt (Ray, Soc. 119, 
1967). Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 4-Jod-toluol und 4-Brom-toluol in Ather: 
Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. 

4-Jodoso-toluol C 7 H 7 OI = CH 3 *C 6 H 4 IO und Salze vom Typus CH 3 *C 6 H 4 IAc 2 
(H 313). p-Tolyljodidchlorid reagiert mit Magnesium in Ather auf dem Wasserbad erst nach 
Zusatz von Jod unter Bildung von 4-Jod-toluol, Toluol und Spuren von p.p-Ditolyl (Hep- 
worth, Soc. 119, 1246). Freies 4-Jodoso-toluol gibt mit Athylmagnesiumbromid in Ather 
auf dem Wasserbad 4-Jod-toluol, mit Phenylmagnesiumbromid auBerdem etwas Phenyl- 
p-tolyl-jodoniumjodid (H., Soc . 119, 1248). p-Tolyljodidchlorid gibt bei analoger Behand- 
fung mit Athylmagnesiumbromid 4-Jod-toluol, 4-Athyl-toluol und Butan(?), mit Phenyl- 
magnesiumbromid 4-Jod-toluol, p.p-Ditolyl und etwas Phenyl-p-tolyl-jodoniumjodid (H., 
Soc. 119, 1247). — Salzsaures Salz, p-Tolyljodidchlorid („p- Jodtoluol-dichlorid“) 
CH 3 C fl H 4 ICl r F: 104—105° (H., ^Sfoc. 119, 1246). 

4-Jodo-toluol C 7 H 7 0 oI - CH 3 ‘C 6 H 4 *I0 2 (H 313; E I 157). Wird beim Behandeln 
mit Athylmagnesiumbromid oder Phenylmagnesiumbromid in Ather zu 4-Jod-toluol reduziert 
(Hepworth, Soc. 119, 1249). 

Di-p-tolyl-jodoniumhydroxyd C 34 H 18 OI = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 I*OH (H 314). — Trijodid 
C 14 H 14 I*I 3 . B. Ein als Di-p-tolyl-jodoniumtrijodid angegebenes Salz entsteht bei mehr- 
tagiger Einw. von’ Jodoform auf Di-p-tolyl-jodoniumjodid in Methanol (Steinkopf, Roch, 
Schultz, J. pr. [2] 113, 165). Blauschwarze Nadeln. F: 140°. 

(o-Jod-toluol, Benzyljodid C 7 H 7 I = C 6 H S *CH 2 I (H 314; E I 157). B. Aus Benzyl- 
chlorid und Natriumjodid in absol. Methanol (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1497) 
oder in Aoeton (Steinkopf, Bessaritsch, J. pr. [2] 109, 243 Anm. 1 ; Coleman, Hauser, 
Am. Soc. 60, 1196). Aus Benzylbromid und Jodwasserstoff in Eisessig-L6sung bei. 25° 
(Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2281). — Nadeln. F: 24° (Sh., Sl., Soc. 126, 2281; St., 
Bess.). Fltichtigkeit : Herbst, Roll. Beih . 23, 336; C. 192611, 2544. EinfluB von Benzyl- 
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jodid auf die Autoxydation von Acrolein: Moureu, Dufraisse, C . r. 176, 801. — Benzyl- 
jodid wird von Wasser bei gewdhnlicher Temperatur nicht oder nur sehr langsam zersetzt 
(Bona, Z. exp. Med. 13, 28; C. 1021 III, 374). Benzyljodid liefert bei der Einw, auf Methyl- 
magnesium jodid in Ather Afchylbenzol, Dibenzyl und Athan (Fuson, Am. Soc. 48, 2680, 2688). 

Dber physiologisches Verhalten von Benzyljodid vgl. H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 79 ; Dufraisse, Bongrand, 
C. r. 171, 8l9; Flury, Z. exp. Med . 13, 567; C. 1921 III, 565. — Verwendung als Kampf- 
stoff: J. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], 
S. 48, 296; M. Sartori, Die Cnemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braunsehweig 1940], S. 141; 
A. M. Prentiss, Chemicals in war [New York-London 1937], S. 139. Benzyljodid kann 
durch Soda und Schwefelleber enthaltende Seifenldsung unschadlich gemdcht werden 
(Desgrez, Guillemard, SavAs, C.r. 171, 1179; Des., G,, Labat, C.r. 172, 342). 

co-Cblor-2-jod- toluol, 2-Jod-benzylchlorid C 7 H 6 C1I = C 6 H 4 I‘CH 2 C1. B. Aus 2-Jod- 
benzylalkohol durch Einw. von Phosphorpentachlorid bei etwa 120® (Olivier, R. 42, 522). — 
F: 28,5 — 29,5°. Leicht loslich in Chloroform, Ather und Petrolather, ziemlich leicht in Alkohol, 
unloslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Hydrolyse in w&Br. Alkohol bei 30° und 83,1°: 
O., R. 42, 522, 523, 776. 

6 - Chlor - 3 - jod - toluol C 7 H.C1I, s. nebenstehende Formel. B. Durch CHa 
Behandlung von diazotiertem 5-Chlor-3-amino-toluoI mit Kaliumjodid-Losung 
(McAlister, Kenner, Soc. 1928, 1915). ■— Schmilzt bei 0°. Kp M : 138 — 140°. — J I 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250 — 290° 5.5'-Dichlor-3.3'-dimethyl- 
diphenyl. 

co-Chlor-8-j od-toluol, 3-Jod-benzylohlorid C 7 H 4 CII = C # H 4 I • CH,C1. B. Aus 3-Jod- 
benzylalkohol durch Einw. von Phosphorpentachlorid bei etwa 120° (Olivier, R. 42, 521). — 
Krystallinisch. F: 26,5 — 27,5°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Petrolather, 
schwer in verd. Alkohol, unlOslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Hydrolyse in waBr. 
Alkohol bei 30° und 82,6°: O., R. 42, 521, 522, 776. 

co-Chlor-4-jod-toluol, 4-Jod-benzylchlorid C 7 H-C1I — C e H 4 I*CH,Cl (H315). B. Beim 
Erhitzen von 4-Jod-benzylalkohol mit Phosphorpentachlorid auf ca. 120° (Olivier, R. 42, 
520). — Nadeln (aus Alkohol). F: 53 — 53,5°. Leicht ldslich in Ather, schwer in Alkohol. — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in wafir. Alkohol bei 30° und 82,7°: O., R. 42, 520, 776. 

4-Chlor-o>-jod- toluol, 4-Chlor-benzyljodid C,H 6 C1I=C 6 H 4 C1*CH 2 I (H315). B. Durch 
Einw. von Jodwasserstoffsaure (D: 1,68) auf 4-Chlor-benzylbromid in Eisessig bei 25° 
(Shoesmith, Slater, Soc. 1020, 222). — F: 65°. 


co-Brom-2-j od-toluol, 2-Jod-benzylbromid C 7 H 6 BrI = C 6 H 4 I-CH 2 Br (H 315). 
stalle (aus Petrolather). F: 55 — 55,5° (Olivier, R. 42, 522). 

8 - Brom - 3 - jod - toluol C 7 H 6 BrI, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Behandlung von diazotiertem 5-Brom-3-amino-toluol mit Kaliumjodid-Ltfsung 
(McAlister, Kenner, Soc. 1028, 1914). — F: 23°. Kp M : 150°. Br 


Kry- 

CH 3 


co-Brom-3-j od-toluol, 3-Jod-benzylbromid C 7 H 4 BrI == C a H 4 I*CH 2 Br. B. Bei der 
Einw. von Brom auf 3-Jod-toluol bei ca. 200° (Olivier, R. 42, 521). — SpieBe (aus Petrol- 
ather). F: 50 — 50,5°. Leicht ldslich in Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer 
in Alkohol und Petrolather, unlbslich in Wasser. 

a>-Brom-4-j od-toluol, 4-Jod-benzylbromid C 7 H 8 BrI == C 6 H 4 I*CH 2 Br (H 316). Zur 
Darstellung durch Bromierung von 4-Jod-toluol vgl. a. Olivier, R. 42, 519. — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 79,5 — 80° (0.). Kp 16 : 140° (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 270). 
— Liefert beim Kochen mit Wasser 4-Jod-benzylalkohol (0.). 


2- Bronwo-j od-toluol, 2-Brom-benzyljodid C 7 H a BrI — C # H 4 Br*CH 2 I. B. Durch 
Kochen von 2-Brom-benzvlbromid mit Kaliumjodid in wftBr. Aceton (Shoesmith, Slater, 
Soc. 1926, 219). — Nadeln (aus Petrolather). F: 47°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,68) in Eisessig bei 101°: Sh., Sl. 

3- Brom-m-jod-toluol, 3-Brom-benzyljodid C 7 H 6 BrI — C e H 4 Br‘CH 2 I. B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1020, 219). — Prismen (aus 
Petroi&ther). F: 42°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,68) 
in Eisessig bei 101 °: Sh., Sl. 

4- Brom-<o-j od-toluol , 4-Brom-benzyyodid C-H e BrI = C 6 H 4 Br*CH.I (H 318). B. 

Analog der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1020, 249). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 73°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,68) 
in Eisessig bei 101°: Sh., Sl. [M. Ilberg] 
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e) Nitroso-Derivate. 

2-Nitroso-toluol, o-Nitroso-toluol C*H 7 ON = ON-C e H 4 *CH 8 (H 317), Gibt bei der 
Einw. von 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkon. Kalilauge 2.4-Dinitro-benzaldoxim-N-o-tolyl- 
Ather (Syst. Nr. 1674) (Barrow, Griffiths, Bloom, Soc. 121, 1715). 

4-Nitroso*toluol, p-Nitroso-toluol C 7 H 7 ON = ON*C 6 H 4 *CH 8 (H 318; E I 158). 
B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Peressigsaure auf p-Toluidin in w&fir. 
Ldsung unter Kiihlung (D’Ans, Kneip, B. 48 [1915], 1145). Neben anderen Produkten bei 
der thermischen Zersetzung von N-Oxy-N-phenyl-N'-p-tolyl-formamidin (Syst. Nr. 1932) 
i Ingold, Soc . 125, 97; Burkhardt, Lapworth, Robinson, Soc. 127, 2234). — Liefert beim 
Behandeln mit 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge 2.4-Dinitro-benzaldoxim- 
X-p-tolylather (Syst. Nr. 1685) (Barrow, Griffiths, Bloom, Soc. 121, 1715). Beim Be- 
handeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather bei — 10° entsteht N-Phenyl-N-p-tolyl- 
hydroxylamin (Wieland, Kogl, B. 56, 1802). 

f) Nitro-Derivate. 

2-Nitro-toluol, o-Nitro -toluol C 7 H 7 0 8 N == OjN-CjH^CHg (H 318; E I 158). B. 
2-Nitro-toluol entsteht aus Toluol bei der Einw. von Nitrosylsehwefelsaure und Salpeter- 
aaure (D: 1,502) als Hauptprodukt (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145), beim Erhitzen 
mit Saipetersaure (D: 1,40) und Quecksilberoxyd anfangs auf 65 — 85°, zuletzt zum Sieden, 
neben 4-Nitro-toluol und anderen Produkten (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600), bei der 
Einw. von Eisen(III)-nitrat in Acetanhydrid unterhalb 40° (Menke, R. 44, 146) und bei der 
Einw. von Chlorpikrin am Licht, neben anderen Produkten (Piutti, Badolato, R.A.L. 
[5] 33 I, 477). Zur Bildung bei der Einw. von Saipetersaure auf Toluol vgl. a. Askenasy, 
Elod, A. 401, 116, 118. Beim Schmelzen von 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-benzophenon mit 
Kaliumhydroxyd, neben 3-N itro-4-metby l-benzoesaure (Stephen, Short, Gladding, Soc. 
117, 526). Beim Erw&rmen von 2-Nitro-a-oxy-hydrozimtsaure mit Natronlauge (Jaenisch, 

B. 60, 2450). — Trennung von 4-Nitro-toluol durch Rektifikation im Vakuum: Molinari, 
Aiti Congr. naz. Chim. ind. 1924, 402; C. 19251, 2408. 

Physikalische Eigenschaften. 

oc-Modif ikation, metastabile Form. F: — 10,5° (Bell, Mitarb., J. ind. Eng. 
Chem. 13, 59; C. 1921 III, 528), —10,37° (korr.) (B., McEwen, J. ind. Eng. Chem. 14, 536; 

C. 1922 III, 718), — 10,6° bis — 10,9° (Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363). Thermische 
Analyse des Gemisches der a-Form mit 3 -Nitro- toluol: B., McEwen; mit 2.4.6-Trinitro- 
toluol: B., Mitarb. — /?-Modif ikation, stabile Form. F: — 4,45° (korr.) (B., Mitarb., 
J. ind. Eng. Chem. 13, 59), — 4,31° (korr.) (B., McEwen, J. ind. Eng. Chem. 14, 536). 
Thermische Analyse der binaren Systeme der /?-Form mit 3-Nitro-toluol: B., McEwen; mit 
4-Nitro-toluol: B., Mitarb.; vgl. Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 270; mit 2.4-Di- 
nitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: B., Mitarb.; der ternaren Systeme mit 3-Nitro-toluol 
und 4-Nitro-toluol: Gi., D., F.; mit 4-Nitro-toluol und 2.4-Dinitro-toluol bzw. mit 4-Nitro- 
toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: B., Cordon, J. ind. Eng. Chem. 13, 307; C. 1921 III, 622; 

B. , Spry, J. ind. Eng. Chem. 13, 308; C. 1921 III, 622. Veranderungen der beiden Formen 
bei Einw. von Losungen von Ammoniak in Wasser, Methanol, AJkohol, Isoamylalkohol, 
Ather und Benzol sowie von Natrium hydroxyd in Wasser, Methanol, Alkohol und Isoamyl- 
alkohol: Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 158; C. 1920 II, 20. — Kp 7C0 : 
221,0° (Lecat, R. 40, 245), 221,85° (L ..Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 15), 222,3° 
(Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799), 220,38° (Berliner, May, Am. Soc. 48, 2631); Kp 762 : 
219 — 219,5° (korr.) (Sugden, Wilkins, Soc. 127, 2520); Kp^: 222,3 — 222,7° (Garner, 
Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 219 1921 III, 866). Dampfdruck zwischen 50° und 
dem Siedepunkt: Berliner, May. Dl*: 1,1657 (Schmidt, Ann. Phys . [4] 70, 571); D? : 1,168 
(Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705); Df: 1,126 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; 

C. 1927,11, 388); D‘ 8S : 1,162; D f: 1,146; Df 5 : 1,126; D 4 TO : 1,103 (Su., W.). Isotherme 
Kompressibilitat unter 0—8 Atm. tTberdruck bei 18,52°: 50,00 X 10~ 6 Atm~ J ; bei 9,04°: 
47,03x10“® Atm -1 (Schm.). Oberfl&chenspannung bei 20°: 41,46 dyn/cm (H., Cl., R.); 
zwischen 19,5° (41,76 dyn/cm) und 79,0° (34,70 dyn/cm): Sf., W. Parachor: Sugden, Soc. 
126, 1186. Verhaltnis der spezifischen Warmen c p /c v (bestimmt aus der Schallgeschwindig- 
keit): Busse, Ann . Phys. [4] 75, 662. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
897,0 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 224; C. 1921 III, 866). Schall- 
geschwindigkeit in flussigem 2-Nitro-toluol bei 20°: B. 

n?> : 1,5539, 1,5541 (Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 157 ; C. 1920 II, 20). 
i#: 1,5454; nfi # : 1,5517; n**,,: 1,5573; ni* 5 : 1,5417; nfr': 1,5480; nfif.: 1,6538 (Eisele, 
Ann . Phys. [4] 70, 400). Brechungsindex fiir A = 589 m//, 546,1 mji \md 656,3 mju bei ver- 
schiedenen Drucken: El. n* : 1,644 (Harris, Soc. 127, 1064). ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in alkoh. Ldsung (quantitative Extinktionsmessung) : Marchlewski, Mayer, 
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Bl. Acad, polon. [A] 1020, 186; C. 102011, 2152. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 
1 und 15 fx: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], 
S. 252. Intensitat und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in 
fliissigem 2-Nitro-toluol: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; Banerjee, 
Indian J . Phys. 2, 57; C. 10281, 1838; in darapfformigem 2-Nitro-toluol: Rao, Indian 
J. Phys. 2, 84; C. 1028 I, 1838. Beugung von Rontgenstrahlen in fliissigem 2-Nitro-toluol; 
Katz, Z. ang. Ch. 41, 332, 334; Sogani, Indian J. Phys. 1 , 390; C. 1027 II, 2149. Raipan- 
spektrum: Ganesan, Venkateswaran, Indian J. Phys. 4, 222, 268; C. 1020 II, 2646. Licht- 
elektrischer Effekt in fliissigem 2-Nitro-toluol: Schaum, Walter, Z. wise. Phot. 27, 111; 
C. 1020 II, 2020. Dielektr. -Konst, bei 25°: 26,07 (Harris, Soc. 127, 1067); bei 58° (A = 95 m): 
21,61 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1027 II, 388); beim Siedepunkt: 11,82 (Grimm, 
Patrick, Am. Soc. 46, 2799); bei 26° und Drucken bis 60 Atm.: Grenacher, Ann. Phys. 
[4] 77, 153. Dipolmoment /xX 10 18 : 3,75 (verd. Losung; Benzol) (Williams, Phys.Z . 20, 
178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 366; vgl. Debye, 7j. El. Ch. 34, 452), 3,64 (verd. Losung; 
Benzol) (Hojendahl, Phys.Z. 30, 394; C. 1020 II, 1898). Elektrische Doppelbrechung in 
2-Nitro-toluol: Iwatake, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 8, 127; C . 1020 II, 1509. 

Loslicli in fliissigem Schwefeldioxyd mit orangegelber Far be, schwer ldslich in fliissigem 
Ammoniak mit carminroter Farbe (de Carli, G. 57, 351). Mischbarkeit mit Isopentan bei 
verschiedenen Drucken: Timmermans, J. Chim. phys. 20, 505. Kritische Lfisungstemperatur 
von Gemischen aus 2-Nitro-toluol und 83,2%iger Essigsaure: Jones, Soc. 123, 1390. Azeo- 
trope Gemische, die 2-Nitro-toluol enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Dichte von 

2-Nitro-toluol enthaltende binare Azeotrope. 


1.4-Dibrom-benzol x ) 218,0 27 

Benzotrichlorid J ) . 219,55 24,5 

n-Decylalkohol *) . ca. 221 ca. 85 

Citronellol *) . . . . ca. 223 72 

Geraniol J ) .... 220,8 ca. 83 

Linalool x ) .... 198,4 ca. 3 

Menthol 3 ) .... 214,75 34 

a-Terpineol ] ) . . . ca. 216,4 35 

Borneol 2 ) 212,4 24 

Bornylacetat 2 ) . . 221,25 73 

4-Chlor-phenol 3 ) . . 223,2 57 

Benzylalkohol *) . . 204,75 9 

l ) Lecat, Ann. Soc. sclent. Bruxelles 48 I [1928] 15, 16. — 2 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
481, 17, 18, 19. — # ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1, 119, 122. — 4 ) L., Arm. Soc. scient. 
Bruxelles 49 [1929], 19, 23, 31, 112. 

Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Schwingel, Am. Sol. 50, 364. Grenzflachen- 
spannung zwischen 2-Nitro-toluol und Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705. 
Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, 5K. 56, 417; C. 1025 II. 642. Ein- 
flufi einer diinnen Wandschicht auf die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, 
Whang, Ph.Ch. 138, 111. Ausbreitung von 2-Nitro-toluol auf Wasser bei 20°: Harkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Dielektr. -Konst, von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, 
Phys. Z. 29, 178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 364; von Ldsungen organischer Ammonium- 
salze in 2-Nitro-toluol bei 20°: Walden, Werner, Ph. Ch. 124, 421. Elektrische Leitfahig- 
keit einer Losung von 2-Nitro-toluol in Schwefelsauremonohydrat bei 12°: Cherbuliez, 
Helv. 6, 285. Magnetische Doppelbrechung von Losungen in Tetrachlorkohlenstoff : Rama- 
nadham, Indian J . Phys. 4, 113; C. 1020 II, 3216. Geschwindigkeit der Reaktion von 
Allylbromid mit Pyridin in 2-Nitro-toluol: Kerr, Soc. 1929, 241. 

Chemisches Verhalten. 

Einw. der durchdringenden Radiumstrahlung auf 2-Nitro-toluol: Kailan, M. 47, 656; 
Sber. Akad. Wien [II a] 135, 611; C. 1927 II, 2147. Bei der Sonnenbestrahlung in Gegen- 
wart von Anthrachinon bilden sich anscheinend geringe Mengen 2 -N itro - benzoesaure (Eckert, 
B. 58, 317). Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Eisessig und Schwefelsaure auf 
dem Wasserbad an einer Platinanode je nach den Bedingungen auBer 2 -N itro-benzy lalkohol 
(Pierron, Bl. [3] 25, 853) auch 2-Nitro-benzaldehyd, wenig 2 -Nitro- benzoesaure und 


Komponcnte 


Gew.-% 

2-Nitro-toluol 


Komponcnte 

KP760 

0 

Gew.-% 

2-Nitro-toluol 

/?-Phenyl-athyl- 
alkohol x ) . . . 

217,6 

43 

y-Phenyl-propyl- 
alkohol J ) ... 

235,0 

88 

Athylenglykol 4 ) . . 

188,55 

51,5 

Glycerin 2 ) . . . . 

220,8 

92 

Acetamid x ) . . . 

206,45 

67,5 

Propionamid 2 ) . . 

210,2 

70 

n-Capronsaure 4 ). . 

ca. 205 

ca. 4 

Caprylsaure 4 ) . . 

221,5 

ca. 95 

Methylsalicylat 2 ) . 

221,65 

ca. 86 

Diathylanilin x ) . . 

216,85 

12 
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andere Produkte; in waBrig-schwefelsaurer Suspension tritt vollige Zersetzung ein (Fichter, 
Bonhote, Udv. 3, 404). Bei der elektrolytischen Oxydation in 20%iger Salpetersaure bei 
76 — 100° an einer Platinanode erhalt man geringe Mengen 2-Nitro-benzoesaure sowie Oxal- 
saure, Kohlendioxyd und andere Produkte (Conn, Lowy, Trans, am. dectroch. Soc. 50, 341 ; 
C. 1920 II, 2789). 2-Nitro-toluol gibt beim Erhitzen mit 22,5%iger Salpetersaure unter 
16 Atm. Sauerstoff-Druck auf 180 — 185° Pikrinsaure, 2-Nitro-benzoesaure und Kohlendioxyd 
(Askenasy, Elod, A. 401, 124). Gibt bei der Einw. von Stickstofftetroxyd in Benzol 
geringe Mengen 2-Nitro-benzoesaure (Bass, Johnson, Am. Soc. 40, 459). 2-Nitro-toluol gibt 
bei der Hyarierung bei Temperaturen zwischen 190° und 300° in Gegenwart von Nickel 
86,6%, in Gegenwart von Blei ca. 94,6%, in Gegenwart von Silber 99%, in Gegenwart von 
Kupfer 97% o-Toluidin (Henke, Brown, J. phys. Chem. 27, 52), in Gegenwart von Zinn 
98 — 99% o-Toluidin (Brown, He., J. phys. Chem. 27, 769). tTber Hydrierung in Gegenwart 
von Platin aus Oxyd vgl. Adams, Cohen, Bees, Am. Soc. 49, 1095. 2-Nitro-toluol liefert 
bei der Beduktion mit Magnesium in wafirig-methylalkoholischer Ammoniumchlorid-Ldsung 
2.2'-Dimethyl-azoxybenzol (Zechmeister, Bom, B. 59, 870). Beim Behandeln mit Magnesium 
in Methanol allein entsteht gewohnliches 2.2'- Dimethyl -azoxybenzol und mitunter auch 

0- Tolyl-hydroxylamin (Z., B., A. 408, 128). Gibt bei der Beduktion mitZinkstaub in siedender 
alkoholisch-w&Briger Kalilauge 2.2 / -Dimethyl-azoxybenzol und Spuren 2.2'- Dimethyl-azo- 
benzol (?) und o-Toluidin (Bamberger, B. 59, 423). Bei der Beduktion mit Natriumamalgam 
oder Zinkstaub und Natronlauge bei Gegenwart verschiedener Losungsmittel (wie Benzol, 
Chlorbenzol usw.) erhalt man o-Toluidin und o.o'-Hydrazotoluol in je nach den Bedingungen 
wechselnden Mengen (Pellegrini, Qiom. Chim. ind. appl. 8, 175; C. 1920 II, 1018). Beim Er- 
hitzen mit Hydrazinhydrat imBohr auf 130° entsteht o-Toluidin (Muller, J.pr. [2] 111, 281). 
2-Nitro-toluol wird von Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat iri 
siedender alkoholischer Kalilauge zu 2.2'- Dimethyl -azoxy benzol, in siedender methyl- 
alkoholischer Kalilauge zu o-Toluidin reduziert (Busch, Schulz, B. 02, 1462). Beim Ein- 
leiten von Chlor in 2-Nitro-toluol in Gegenwart von Eisen und Jod unter Kuhlung mit Wasser 
von 50 — 60° entstehen 6-Chlor-2-nitro- toluol als Hauptprodukt und 4-Chlor-2-nitro-toluol 
(Gindraux, Hdv. 12, 927; vgl. Fierz-David, Naturwiss. 17, 13; C. 1929 I, 863). Liefert bei 
der Nitrierung mit einem Gemisch von 77% Schwefelsaure, 11,3% Salpetersaure und 11,7% 
Wasser bei 40—70° 66,6% 2.4-Dinitro-toluol und 33,3% 2.6-Dinitro-toluol, mit einem Gemisch 
von 78% Schwefelsaure, 17,5% Salpetersaure und 4,5% Wasser bei 50 — 120° 2.4.6-Trinitro- 
toluol (Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel- 
saure (D: 1,84) in Gegenwart von Jod auf 150° 2-Nitro-toluol-sulfonsaure-(4) (Bay, Dey, 
Soc. 117, 1407). Verhalten der a-Form des 2-Nitro-toluols bei 70-stdg. Erhitzen mit 0,5 n-Na- 
trium&thylat-Ldsung auf 100°: Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 158; 
G. 1920 II, 20. Liefert beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 140 — 150° und folgenden 
Behandeln des Beaktionsprodukts mit Natriumchlorid-Losung 2-Nitro-4-chlormercuri-toluol 
(Syst. Nr. 2347) sowie vermutlich 6-Nitro-2-chlormercuri-toluol(?) und 2-Nitro-3(oder 5)- 
chlormercuri-toluol(?) (Coffey, Soc. 1920, 638). Beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat 
auf 150° und nachfolgenden Behandeln des Beaktionsprodukts mit Brom in kalter Kalium- 
bromid - L6sung erhalt man viel 3-Brom-2-nitro-toluol und etwas 4-Brom-2-nitro-toluol 
(Burton, Hammond, Kenner, Soc. 1920, 1802). 

2-Nitro-toluol liefert beim Erwarmen mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
auf dem Wasserbad 4-Amino-3.4'- dimethyl-diphenyl (Kliegl, Huber, B. 53, 1655). Bei 
der Einw. von Benzylalkohol in alkal. Ldsung im Autoklaven bei 138 — 140° entstehen 2.2'-Di- 
methyl-azobenzol und Benzoesaure (Smith, Lyons, Am. Soc. 48, 3167). Gibt mit Chlor- 
dimethylather oder a.a'-Dichlor-dimethylather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-Nitro- 

1- methyl-4-chlormethyl-benzol und 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylmethan (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 525); bei der Einw. von a.a'-Dichlor-dimethylather in Gegenwart 
von rauchender Schwefelsaure (10% S0 ? ) entsteht wenig 2-Nitro-l-methyl-4-chlormethyl- 
benzol (St., Sh., Gl.). Beim Behandeln mit Oxalester in absol. Alkohol und Ather bei Gegen- 
wart von Kaliumathylat entsteht 2-Nitro-phenylbrenztraubensaure-athylester (Wislicenus, 
Thoma, A. 430, 45). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-anthrachinon und konz. Schwefel- 
saure auf 200° einen Kiipenfarbstoff (Bucherer, Maki, B. 00, 2077). 2-Nitro-toluol gibt 
beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Ather und Zersetzen des Beaktionsprodukts 
mit Wasser Methyl -o-toluidin und o.o'- Azo-toluol; reagiert analog mit Athylmagnesiumbromid 
(Hepworth, Soc. 117, 1011). Gasentwicklung bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in 
Dibutylather bei 70° und bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid in Ather oder Dibutyl- 
ather: Gilman, Fothergill, Bl. [4] 45, 1135; Am. Soc. 49, 2817. Beim Behandeln mit 
uberschiissigem Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Kuhlung erhalt man Phenyl- 
o-toluidin, Phenol, Diphenyl und geringe Mengen Terphenyl (Gil., McCracken, Am. Soc. 
51, 826). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 107. 
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8-Nitro-toluol , m-Nitro -toluol C 7 H 7 0 2 N = 0 2 N • C 6 H 4 • CHo (H 321; E I 169). B. 
Neben 2- und 4-Nitro-toluol bei der Einw. von Nitrosylschwefels&ure und Salpeters&ure 
(D: 1,602) auf Toluol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). — Zur Darstellung aus 3-Nitro- 
4-amino-toluol bzw. dessen Acetyl verbindung vgl. Steinkopf, J.pr. [2] UO, 356 Anm. 2; 
Clarke, Taylor, Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], S. 407 ; deutsche Ausgabe, S. 415. — 
F: 15,53° (korr.) (Bell, McEwen, J . ind. Eng. Chem. 14, 536; C. 1922 III, 718), 15,6 — 16° 
(Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363), 16° (Dessart, Bl. Soc . chim . Belg. 86, 12; C. 
1926 II, 157), 16° (korr.) (Sugden, Wilkins, Soc. 127, 2520). Kp 7W : 231,87° (Berliner, 
May, Am. Soc. 48, 2631). Dampfdruck zwischen 50° und dem Siedepunkt: B., May. DJ 4 : 
1,1645 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 76); DJ 4 ’ 6 : 1,1635 (Tromp, R. 41, 299); DJ 8 : 1,1630; DJ°: 
1,1581; DJ°: 1,1483 (Dessart); DJ 0 : 1,161; DJ 7 : 1,145; D 4 W : 1,124; D?: 1,101; DJ* 1 : 1,063 
(Sug., Wilk.); D“: 1,121 (Kerr, Phil. Mag. [7] 8, 332; C. 1927 II, 388). Viscosit&t bei 16°: 
0,0256, bei 20°: 0,0224, bei 30°: 0,0189 g/cmsec (Dessart). Oberfl&chenspannung bei 20°: 
40,99 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705); zwischen 20° (41,36 dyn/cm) 
und 116° (30,53 dyn/cm): Sugden, Wilkins. Parachor: Sugden, Soc. 126, 1186; Mumford, 
Phillips, Soc. 1929, 2118. Schmelzwarme: Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 226; 
C. 1921 III, 866; vgl. Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 17. Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 892,9 kcal/Mol: Ga., A., Pr. roy. Soc. [A] 99, 224. 

nJJ: 1,5432; n£: 1,5669 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 76); n*: 1,54266; ng: 1,54919; ng: 
1,56685; n£: 1,53627; n?: 1,54262; n£: 1,56024 (Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 13; C. 
1928 II, 157); nj?* 8 : 1,5466 (Tromp, R. 41, 299). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Marchlewski, Mayer, Bl. Acad, polon. [A] 1929, 188; C. 1929 II, 2152. Intensitat und 
Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in flussigem 3-Nitro-toluol: 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; C. 19261, 838; Banerjee, Indian J . Phys. 2, 57; C. 
1928 1, 1838; in dampfformigem 3-Nitro-toluol: Rao, Indian J. Phys. 2, 84; C. 1928 1, 1838. 
Beugung von Rontgenstrahlen in flussigem 2-Nitro-toluol : Katz, Z. ang. Ch. 41, 332 ; Sogani, 
Indian J. Phys. 1, 390; C. 1927 II, 2149. Ramaneffekt : Ganesan , VenkateswaRan, 
Indian J . Phys. 4, 222, 269; C. 1929 II, 2646. Dielektr. -Konst, bei 20°: 23,80 (Walden, 
Ulich, Werner, Ph. Ch. 116, 278; Ulich, Z. El. Ch. 31, 415); bei 58° (A = 95m): 21,86 
(Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1927 II, 388). Dipolmoment p. X 10 18 bei 25°: 4,20 (verd. 
Lftsung ; Benzol) (Williams, Phys. Z. 29, 178; Wi., Schwingel, Am. Soc. 60, 366; vgl. Debye, 
Z.El.Ch. 34, 452). Elektrische Leitfahigkeit: Wa., U., We., Ph. Ch. 116, 278. 

Kritische Losungstemperatur des Systems aus 3-Nitro-toluol und 83,2%iger Essigsaure: 
Jones, Soc. 123, 1390. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Hexan, mit Cyclohexan 
(Eutektikum bei — 6° und 17,3 Mol-% 3-Nitro-toluol), mit Methylcyclohexan, mit Benzol 
(Eutektikum bei — 22° und 40,8 Mol-% 3-Nitro-toluol) und mit Toluol: Dessart, Bl. Soc. 
chim. Belg. 36, 10, 20; C. 1926 II* 157. Thermische Analyse der binaren Systeme mit 2-Nitro- 
toluol (Eutektikum bei — 31,65° und ca. 48 Gew.-% 3-Nitro-toluol): Bell, McEwen, J. ind. 
Eng.Chem. 14, 537; C. 1922 III, 718; mit 4-Nitro-toluol: B., McE.; Gibson, Duckham, Fair- 
bairn, Soc. 121, 271; des temaren Systems mit 2-Nitro-toluol und 4-Nitro-toluol: G., D., F. 
Dichte von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Schwingel,* Am. Soc. 60, 364. Dichte 
und Viscositat von binaren Gemischen mit Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol 
und Toluol: Dessart. Grenzflachenspannung zwischen 3-Nitro-toluol und Wasser: Harkins, 
Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705. Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, 
3K. 66, 417 ; C. 1926 II, 642. EinfluB einer diinnen Wandschicht auf die AusfluBzeit von 
Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138, 111. Ausbreitung von 3-Nitro-toluol 
auf Wasser bei 20°: Har., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Brechungsindices von bin&ren 
Gemischen mit Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol und Toluol: Dessart. 
Dielektr. - Konst, von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Phys. Z. 29, 178; 
W. Schwingel, Am. Soc. 60, 364. Elektrische Leitf&higkeit einer Ldsung von 3-Nitro- 
toluol in Schwefels&uremonohydrat bei 12°: Cherbuliez, Helv. 6, 285. Dielektr. -Konst, 
der Losungen von Tetrapropylammoniumjodid in 3-Nitro-toluol: Walden, Ulich, Werner, 
Ph.Ch. 116, 278; Ulich, Z.El.Ch. 31, 415. Magnetische Doppelbrechung von Losungen 
in Tetrachlorkohlenstoff : Ramanadham, Indian J . Phys. 4, 113; C. 1929 II, 3216. Ge- 
schwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin in 3-Nitro-toluol: Kerr, Soc. 
1929, 241. 

3-Nitro-toluol liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Eisessig und Schwefels&ure 
an einer Platinanode unter geeigneten Bedingungen auBer 3-Nitro-benzaldehyd (Pierron, 
Bl. [3] 26, 853) auch 3-Nitro-benzoesaure und andere Produkte; wird bei der elektrolytischen 
Oxydation in waBrig-schwefelsaurer Suspension vdllig zersetzt (Fichtbr, Bonh6te, Helv. 
3, 404). Gibt bei der Einw. von Stickstofftetroxyd in Benzol geringe Mengen 3-Nitro-benzoe- 
s&ure (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 459). Ober die Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
oxyd in Alkohol und anderen Ldsungsmitteln unter Druck vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 
40, 1095. Bei der Reduktion mit Magnesium in w&Brig-methylalkoholischer Ammonium- 
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ehlorid-Lbsung entsteht 3.3'-Dimethyl-azoxybenzol (Zechmeister, Rom, B. 50, 870); beim 
Behandeln mit Magnesium in Methanol allem erhalt man aufier dieser Verbindung gelegent- 
lich auch m-Tolylhydroxylamin (Z., R., A. 408, 129). 3 -Nitro- toluol gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und siedender alkoholischer Kalilauge je nach den Bedingungen wechselnde 
Mengen 3.3'-Dimethyl-azoxybenzol und 3.3'-Dimethyl-azobenzol und wenig m-Toluidin 
(Bamberger, B. 59, 423). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 130° entsteht 
m-Toluidin (Muller, J. pr. [2] 111, 281). Wird von Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem 
Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge zu 3. 3 '-Dimethyl-azobenzol, in sieden- 
der methylalkoholischer Kalilauge zu m-Toluidin und wahrscheinlich m.m'-Hydrazotoluol 
reduziert (Busch, Schulz, B. 02, 1463). Liefert bei der Nitrierung mit einem Gemisch von 
77% Schwefelsfture, 11,3% Salpetere&ure und 11,7% Wasser bei 40 — 70° 55% 3.4-Dinitro- 
toluol, 25% 2.3-Dinitro-toluol und 20% 2.5-Dinitro- toluol; mit einem Gemisch von 78% 
Schwefels&ure, 17,5% Salpetere&ure und 4,6% Wasser bei 50 — 120° erhalt man 63,1% 
2.4.5-Trinitro- toluol, 30,3% 2.3.4-Trinitro-toluol und 6,6% 2.3.6-Trinitro-toluol (Gibson, 
Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278, 283; vgl. Brady, Gi., Soc. 110, 99; Br., Soc. 121, 330; 
Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 421; Drew, Soc. 117, 1615). Liefert beim 
Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 120 — 140° und Umsetzen des Reaktionsprodukts 
mit Natriumchlorid-Lfisung 5-Nitro-3-chlormercuri-toluol, 3-Nitro-4-chlormercuri-toluol und 
etwas 5-Nitro-2-chlormercuri-toluol (Syst. Nr. 2347) (Coffey, Soc. 1026, 3223). 

Bestimmung von 3-Nitro-toluol neben 2-Nitro-toluol durch Reduktion mit Titan(III)- 
chlorid und Titration mit Brom: Francis, Hill, Am. Soc. 40, 2503, 2505. 

H 322 , Z. 3 v. u. statt „2 .7 -Dimethyl-chinolin" lies „m-Toluidin" . 

4-NTitro-toluol, p-Nitro-toluol C^OjjN = 0 2 N • C„H 4 • CH 3 (H 323; E I 160). B. In 
geringer Menge bei der Einw. von Nitrosylschwefelsaure und Salpetereaure (D: 1,502) auf 
Toluol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Neben 2-Nitro-toluol und anderen Produkten 
beim Erhitzen von Toluol mit Salpetereaure (D: 1,40) und Quecksilberoxyd anfangs auf 65° 
bis 85°, zuletzt zum Sieden (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600). Bei der Einw. von Peressig- 
saure auf N-Acetyl-p-toluidin (Bigiavi, R. A. L. [6] 6, 587). — Trennung von 2-Nitro-toluol 
durch Fraktionierung im Vakuum: Molinari, Atti Congr. naz. Chim. ind. 1024, 402; C. 
1026 1, 2408. 

Physlkalische Eigenschaften. 

Rdntgenogramm : Sreenivasaiah, Indian J. Phys. 2, 151; C. 1028 II, 1970. F: 51,25° 
(Bell, Herty, J. ind. Eng. Chern. 11, 1125), 51,3° (korr.) (Bell, Mitarb., J. ind. Eng. Chem. 
13, 59; C. 1021 III, 628; Bell, McEwen, J. ind. Eng. Chem. 14, 536; C. 1022 III, 718), 51,6° 
(Berliner, May, Am. Soc. 48, 2631), 51,8° (korr.) (Sugden, Soc. 125, 1175), 52,4° (Jefre- 
mow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 278; C. 1027 1, 2628), 52,2 — 52,9° (Williams, 
Schwingel, Am. Soc. 50, 363). E: 52,06° (Desvergnes, Monit. scient. [5] 16, 157; C. 
1026 II, 2051). Eretammgstemperaturen unter Drucken bis 3110 kg/cm 2 (125,0°): Pushin, 
Soc. 126, 2628. Kp 760 : 238,34° (Be., M.), 238,8—239,0° (Lecat, R. 40, 245; Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 15; 40 [1929], 22). Dampfdruck zwischen 50° und dem Siede- 
punkt: Be., M. DJ: 1,299 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 201): Df: 1,117 (Kerr, Phil. Mag. [7] 

3, 332; C. 1027 II, 388). Oberfl&chenspannung bei 54°: 37,15 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, 
J. Chim. phys. 25, 25); zwischen 56° (37,41 dyn/cm) und 220° (20,91 dyn/cm): Sugden, 
Soc. 125, 1176. Parachor: Su., Soc. 125, 1186; Bh., Singh. Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 888,6 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 00, 225; C. 
1021 III, 866). 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Marchlewski, Mayer, Bl. Acad, polon. 
[A] 1020, 189; C. 1020 II, 2152. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15^: W. W. 
Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 252. Beugung von 
Rdntgenstrahlen in geschmolzenem 4-Nitro-toluol bei 65° : Sogani, Indian J. Phys. 1, 372, 
391; C. 1027 II, 2149. Ramanspektrum : Ganesan, Venkateswaran, Indian J . Phys. 

4, 222, 269; C. 1929 II, 2646. Diefektr. -Konst, bei 58°: 22,22 (A = 95 m) (Kerr, Phil. Mag. 
[7] 3 , 332; C . 1027 II, 388). Dipolmoment p x 10 18 bei 25°: 4,50 (Williams, Phys.Z . 29, 
178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 366; Hojendahl, Phys.Z. 30, 394; C. 1029 II, 1898; 
vgl. Debye, Z. El. Ch. 84, 452; H., Nature, 117, 892; C. 1026 II, 1114). Magnetische Suscepti- 
bility : Bhagavantam, Indian J. Phys. 4, 6; C. 1029 II, 2314. 

Ldslichkeit (g in 100 g Lbsungsmittel) in Wasser bei 14,5°: 0,0040, bei 50°: 0,0078, bei 
100°: 0,0116; bei 15® in MethancS: 13,70; in 96%igem Alkohol: 8,58; in absol. Alkohol: 
16,64; in Ather: 80,83; in Schwefelkohlenstoff : 72,57; in Tetrachlorkohlenstoff : 42,62; in 
Essigester: 91,13; in Aoeton: 168,51 ; in Benzol: 127,64; in Toluol: 104,95; in Pyridin: 90,27 
(DESVERGNES, Monit. scient. [5] 16, 157; C. 1025 II, 2051). Kritische Losungstemperatur 
von Gemisohen aus 4-Nitro-toluol und 83,2%iger Essigsaure und EinfluB auf die kritische 
Ldsungstemperatur des Systems aus Nitrobenzol imd 83,2%iger Essigsaure: Jones, Soc. 
128, 1387, 1390. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Cyclohexan und mit Benzol: 
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Linard, Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 378, 395, 398; C. 1920 I, 2427; mifc der d-Form des 2-Nitro- 
toluols (Eutektikum bei — 15,73° und 26 Gew.-% p-Nitro- toluol): Bell, Mitarb., J. ind. Eng. 
Chem. 13, 60; C. 1921 III, 528; vgl. Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 270; mit 3-Nitro- 
toluol (Eutektikum bei — 2,8° und ca. 37 Gew.-% 4-Nitro-toluol): B., McEwen, J. ind. Eng. 
Chem. 14, 536; C. 1922 III, 718; vgl. G., D., F. ; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol: B., Sawyer, J. ind. 
Eng. Chem. 11, 1026; C. 1921 1, 174; mit Methylpikrylnitramin : Jefremow, Tichomirowa, 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 278; C. 1927 I, 2628; mit Azobenzol und mit 4- Amino-azobenzol : 
Giua, Reggiani, 0. 55, 655, 656. Thermische Analyse der ternaren Systeme mit 2-Nitro- 
toluol und 3-Nitro-toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 271 ; mit 2-Nitro-toluol 
und 2,4-Dinitro-toluol bzw. mit 2-Nitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: Bell, Cordon, 
J. ind. Eng. Chem. 13, 307; C. 1921 III, 622; B., Spry, J . ind. Eng, Chem. 13, 308; C. 
1921 III, 622; mit 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: B., Herty, J. ind. Eng. Chem. 
11 [1919], 1129. Azeotrope Gemische, die 4-Nitro- toluol enthalten, s. in der untenstehenden 
Tabelle. 

4-Nitro-toluol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

4-Nitro-toluol 

Komponente 

KP780 

0 

Gew.-% 

4-Nitro-toluol 

4-Chlor-l -nitro- 
benzol 3 ) .... 

238,9 

ca. 67 

Athylenglykol 4 ) . . 
Brenzcatechin x ) . 

192,4 

238,8 

36,6 

89 

n-Decylalkohol x ) 

ca. 231,8 

30 

Glycerin x ) . . . . 

235,7 

83 

Geraniol x ) .... 

228,8 

25 

Acetamid a ) ... 

213,3 

52 

Menthol x ) .... 

216,3 

3 

Propionamid J ) . . 

219,5 

— 

a-Terpineol 1 ) . . . 

ca. 217,6 

5 

Caprylsaure 4 ) . . 

ca. 233 

ca. 43 

Bomylacetat 2 ) . . 

227,46 

10 

Benzoesaure 2 ) . . . 

237,45 

89 

^-Phenyl -at hyl- 

i 


Isobutylbenzoat J ) . 

238,7 

ca. 67 

alkohol 1 ) ... . 

219,1 

6 

Safrol 1 ) 

234,5 

18 

y-Phenyl-propyl- 
alkohol 1 ) .... 

234,0 

38 



*) Lkcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 15, 18. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
48 1, 118, 119. — 8 ) L., Ann. Soc. scienj. Bruxelles 49 [1929], 22. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 49, 110, 112. 


Dichte bzw. spezifisches Volumen von Gemischen mit Alkohol bei 30°: Cohen, 
deMeester, Moesveld, Ph.Ch. 108, 109; mit Benzol bei 25°: Williams, Schwingel, 
Am. Soc. 50, 364. EinfluB einer diinnen Wandschicht auf die AusfluBzeit von Wasser aus 
Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138, 111. Brechungsindices temarer Gemische aus 
4-Nitro-toluol, 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol bei 38 — 39°: Bell, Cummings, 
J. ind. Eng. Chem. 11, 1028; C. 19211, 176. Dielektr. -Konst, von Gemischen mit Benzol 
bei 25°: Williams, Phys.Z. 29, 178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 364. Elektrische Leit- 
fahigkeit einer LOsung von 4-Nitro-toluol in Schwefelsauremonohydrat bei 12°: Cherbuliez, 
Helv. 0, 285. Einflun auf das Potential von Platin in verd. Schwefelsaure und in Eisessig- 
Schwef elsaure : Fighter, Bonh6te, Helv. 3, 408. Magnetische Doppelbrechung von Losungen 
in Tetrachlorkohlenstof f : Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 113; C. 1929 II, 3216. Ge- 
schwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin in 4-Nitro-toluol: Kerr, Soc. 
1929, 241. 

Chemisches Verhalten. 

4-Nitro-toluol wird in festem Zustand und in Benzol-Losung im Sonnenlicht nicht ver- 
andert (Schultz, Ganguly, B. 68, 708). Gibt bei der trocknen Destination in Gegenwart 
von Aluminiumpulver im Wasserstoff- Oder Kohlendioxyd- Strom bei 500 — 540° Toluol 
und geringe Mengen p-Toluidin (Ray, Dutt, J. indian chem . Soc. 5, 104; C. 1928 I, 2370). 
Liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer Platinanode in Eisessig und verd. Schwefel- 
s&ure Oder in 2 n-Schwefelsaure auf dem Wasserbad sowie in Aceton und verd. Schwefel- 
saure bei Zimmertemperatur je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 4-Nitro-benzyl- 
alkohol bzw. auch 4-Nitro-benzylacetat, 4-Nitro-benzaldehyd, wenig 4-Nitro-benzoeskure und 
andere Produkte (Fichter, Bonhote, Helv. 3, 397, 403). Bei der elektrolytischen Oxydation 
in 20%iger Salpeteraaure an einer Platinanode bei 100° entstehen grdfiere Mengen 4-Nitro- 
benzoes&ure (Dunbrook, Lowy, Trans, am. electroch. Soc. 45, 81 ; C. 1924 II, 2838). Gibt 
bei der Oxydation mit Luft bei Gegenwart von Zinnvanadat bei 270 — 300° 4-Nitro-benzoe- 
s4ure und etwas 4-Nitro-benzaldehyd (Maxted, Dunsby, Soc. 1928, 1440). Beim Erhitzen 
mit 22,5%iger Salpeteraaure auf 180 — 185° unter 15 Atm. Sauerstoff-Druck entsteht 4-Nitro- 
benzoesfture (Askenasy, Elod, A. 401, 123). Bei der Einw. von Stickstofftetroxyd in Benzol 
entstehen geringe Mengen 4-Nitro-benzoesAure (Bass, Johnson, Am. Soc . 40. 459). 4-Nitro- 
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toluol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart eines Nickel-Katalysators in Benzol bei 215° und 
ca. 35 Atm. Druck quantitativ p-Toluidin (Brown, Etzel, Henke, J. phys. Chem. 32, 635). 
tlber die Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol und anderen Losungsmitteln 
unter Druck vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 1095. Bei der Einw. von Natriumdisulfid 
in siedendem Alkohol und nachfolgenden Behandlung mit Eisessig und Essigsaurcanhydrid 
erhalt man auBer 4-Acetamino-benzaldehyd (Blanksma, JR. 28 [1909], 109) 4-Acetamino- 
toluol und wenig [4-Acetamino-benzyliden]-p-toluidin (Syst.Nr. 1873) (Hodgson, Beard, Soc. 
1927, 22). Liefert bei der Reduktion mit Magnesium in waBrig-methylalkoholischer Ammo- 
niumchlorid-Losung oder in Methanol allein 4.4 , -Dimethyl-azoxybenzol (Zechmeister, Rom, 
B. 69, 870; A. 408, 129; D. R. P. 446867 ; C. 1927 II, 1077 ; Frdl. 16, 227). Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und siedender alkoholischer Kalilauge entstehen je nach den Bedingungen 
wechselnde Mengen 4.4 / -Dimethyl-azoxybenzol und 4.4'-Dimethyl-azobenzol sowie Spuren 
von p-Toluidin (Bamberger, B. 59, 423). 4-Nitro- toluol wird beim Erhitzen mit Eisenspanen 
und Eisen(III)-chlorid oder Natriumchlorid und Wasser auf 100° (Bretnutz, Pensa, Notiz. 
chim.-ind. 2, 185; C. 1927 II, 243), beim Kochen mit Eisenpulver, Magnesiumchlorid und 
Wasser oder Aceton (Micewicz, Roczniki Chem. 8, 53; C. 1928 II, 441) und beim Erhjtzen 
mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 130° (Muller, J. pr. [2] 111, 281) zu p-Toluidin reduziert; 
bei der Reduktion mit Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat in 
siedender alkoholischer Kalilauge erhalt man 4.4 / -Dimethyl-hydrazobenzol, in siedender 
methylalkoholischer Kalilauge auBerdem auch 4. 4'- Dimethyl -azobenzol und p-Toluidin 
(Busch, Schulz, B. 02, 1463). Reduktion mit Natriummethylat, -athylat und -benzylat- 
Lftsungen in Benzol: Suter, Dains. Am. Soc. 60, 2735. 

4-Nitro-toluol liefert bei der Chlorierung in Gegenwart von wasserfreiem Eisen(III)- 
chlorid bei 57 — 59° unter AusschluB von Sonnenlicht und Feuchtigkeit 2-Chlor-4-nitro-toluol 
(Schofield, Soc. 1927, 2903), in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid bei 65 — 75° je nach den 
Mengenverhaltnissen 2*Chlor-4-nitiD-toluol oder 2. 6-Dichlor-4-nitro- toluol und andereProdukte 
(Davies, Soc. 121, 809; Davies, Leeper, Soc. 1920, 1418). Chlorierung in Gegenwart von 
Jod und Eisen bei 40 — 50°: Fierz-David, Naturwiss. 17, 13; C. 1929 I, 863. Gibt bei der 
Einw. von Brom in Gegenwart von Eisenspanen 2-Brom-4-nitro-toluol (Lucas, Scudder, 
Am. Soc. 60, 245). Bei der Nitrierung mit einem Gemisch von 77% Schwefelsaure, 11,3% 
Salpetersaure und 11,7% Wasser bei 40 — 70° erhalt man 2.4-Dinitro-toluol (Gibson, Duck- 
ham, Fairbairn, Soc. 121, 278). 4-Nitro-toluol gibt beim Erhitzen mit Schwefelsaure (D: 1,84) 
in Gegenwart von Jod auf 140° 4-Nitro-toluol -sulfonsaure-(2) (Ray, Dey, Soc. 117, 1407). 
Liefert beim Erwarmen mit nitrohydroxylaminsaurem Natrium Na 2 N 2 0 3 in Wasser das 
Natriumsalz des 4-Nitrosohydroxylamino-toluols (Syst. Nr. 2219) (Bigiavi, Franceschi, 
G. 67, 378; Bl., JR.A.L. [6] 4, 458). Beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 140° 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natriumchlorid erhalt man 4-Nitro-3-chlor- 
mercuri-toluol und 4-Nitro-2-chlormercuri-toluol (Syst. Nr. 2347) (Coffey, Soc. 1920, 3217). 
Beim Behandeln von 4-Nitro-toluol mit 4-Azido-toluol in konz. Schwefelsaure unterhalb 0° 
erhalt man 5-Nitro-4'-amino-2-methyl-diphenylmethan und ein amorphes braungelbes 
Produkt (Bamberger, A. 443, 195). 4-Nitro-toluol liefert bei der Einw. von Chlordimethyl- 
ather in Gegenwart von Aluminiumchlorid 4-Nitro-l-methyl-2-chlormethyl-benzol; bei der 
Einw. von a.a'-Dichlor-dimethy lather bei Gegenwart von rauchender Schwefelsaure (20% S0 8 ) 
entsteht auBerdem 5.5'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenylmethan (Stephen, Short, Gladding, 
Soc. 117, 526), Bei langerem Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Pipcridin entsteht 
eine gelbbraune, krystallinische Substanz vom Schmelzpunkt 137,5° (Skraup, Bohm, B. 
69, 1013). 4-Nitro-toluol gibt bei der Kondensation mit 2 Mol Oxalester in Ather bei Gegen- 
wart von 2 Mol Kaliumathylat 4-Nitro-phenylbrenztraubensaure-athylester, 4.4'-Dinitro- 
stilben und 4.4'-Dinitro-dibenzyl (Wislicenus, Schultz, A. 430, 58). Liefert bei der Einw. 
von Methylmagnesiumjodid in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
Methyl-p-toluidin und 4.4'-Dimethyl-azobenzol (Hepworth, Soc. 117, 1010) ; reagiert analog 
mit Athylmagnesiumbromid (He.; vgl. dazu Pickard, Kenyon, Pr. chem. Soc. 23 [1908], 
153). Gasentwicklung bei der Einw*. von Athylmagnesiumbromid auf 4-Nitro-toluol: Gilman, 
Fothergill, Am. Soc. 49, 2817. Bei der Umsetzung mit uberschiissigem Phenylmagnesium- 
bromid in Ather unter Kiihlung erhalt man Phenyl-p-toluidin, Phenol, Diphenyl und geringe 
Mengep 1 .4-Diphenyl-benzol (Gil., McCracken, Am. Soc. 61, 826). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 108. 

m-Nitro-toluol, Phenylnitromethan C 7 H 7 0 2 N = C 6 H 5 *CH a N 02 (H 325; E I 161). 
B. Neben anderen Produkten aus Benzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid (Sherrill, Am. Soc. 40, 2756). Zur Bildung aus der Natriumverbindung des 
Phenyl-isonitro-acetonitrils nach Wislicenus, Endres (B. 36, 1759) vgl. Wieland, Blumich, 
A. 424, 84. — Kp**: 135° (Sh.); Kp 8 : 110° (Baker, Ingold, Soc. 1920, 2467). D* 4 ’ 7 : 1,1540; 
n£’ 7 : 1,5236; nge: 1,6285; np’ 7 : 1,5407 (v. Auwers, Ottens, B. 57, 458). 
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Phenylnitromethan liefert beim Nitrieren mit konz. Salpetersaure in der Kalte [3-Nitro- 
phenyl] nitromethan und geringere Mengen eines Gemiscnes von [2-Nitro-phenyl]-nitro- 
methan und [4-Nitro-phenyl]-nitromethan (Baker, Soc . 1029, 2260; vgl. Bak., Ingold, 
Soc. 1920, 2468). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Baker. Gibt beim Erhitzen mit oc-Nitro- 
stilben und 60%iger Natronlauge 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Meisenheimer, Weibezahn, 
B. 64, 3200). Bei kurzem Koohen mit a-Nitro-stilben in Natriummethylat-Ldsung entstehen 
3.4.5-Triphenyl-J 2 -isoxazolinoxyd (Syst. Nr. 4203) und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Kohler, 
Barrett, Am. Soc . 48, 2109). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in alkal. Ldsung erh&lt 
man aci-Phenylnitromethan-methylather (Syst. Nr. 631) (v. Auwers, B . 57, 466; Arndt, 
Rose, Soc. 1935, 6). Liefert beim Aufbewahren mit o-Toluylaldehyd bei Gegenwart von 
Methylamin in Alkohol a / -Nitro-2-methyl-stilben und eine Verbindung C 22 H 12 O t N (s. bei 
o-Toluylaldehyd, Syst. Nr. 640) (Meisenheimer, Mitarb., A. 408, 222). Gibt bei der Konden- 
sation mit der aquimolekularen Menge m-Toluylaldehyd in Gegenwart von aliphatischen 
Aminen und Behandeln des rohen a'-Nitro-3-methyl-stilbens mit Natriummethylat-Ldsung 
wenig 3.5-Diphenyl-4-m-tolyl-isoxazol sowie hoherschmelzendes und niedrigerschmelzendes 
a'-Nitro-a-methoxy-3-methyl-dibenzyl (Mei., Mitarb., A. 488, 242). Bei der Kondensation 
mit uberschussigem m-Toluylaldehyd bei Gegenwart von aliphatischen Aminen entsteht 
reines a'-Nitro-3-methyl-stilben (Mei., Mitarb., A. 488, 244). Reagiert mit p-Toluylaldehyd 
in Gegenwart von Methylamin unter Bildung von a'-Nitro-4-methyl-stilben, l-Nitro-2-meth- 
oxy-l-phenvl*2-p-tolyl-&than und einer Verbindung C 21 H 12 0 2 N (s. bei p-Toluylaldehyd) 
(Mei., Mitarb., A. 408, 254). Phenylnitromethan gibt beim Kochen mit 0-Chlor-propiophenon 
und wasserfreiem Kaliumacetat in schwach alkalischer Natriummethylat-Losung y-Nitro- 
y-phenyl-butyrophenon; diese Verbindung entsteht auch beim Erwarmen mit Vinyl-phenyl - 
keton in Natriummethylat-Ldsung auf dem Wasserbad (Allen, Bridoess, Am. Soc. 51, 
2153). Liefert mit Benzylidenacetophenon in Natriummethylat-Ldsung zwei stereoisomere 
y-Nitro-jS.y-diphenyl-butyrophenone (Kohler, Am. Soc. 46, 1738). Beim Kochen mit .1 Mol 
Benzylidenmalonester und Natriumathylat-Losung in 95%igen Alkohol entstehen [/?-Nitro- 
a./?-diphenyl-athyl]-malon8aurediathylester und geringe Mengen 3.4.5-Triphenyl-isoxazol; bei 
langerem Kochen mit 0,5 Mol Benzylidenmalonester erhalt man hauptsachlich 3.4.5-Triphenyl - 
/1 2 -isoxazolinoxyd, ferner 3.4.5-Triphenyl-isoxazol, [^-Nitro-a.d-diphenyl-athyl]-malonsaure- 
diathylester und geringe Mengen Stilben (Ko., Barrett, Am. Soc. 48, 1772). — Phenylnitro- 
methan gibt mit Pikrinsaure in alkal. Ldsung eine rote Farbijng (Weise, Trofp, H. 178, 135). 

aoi-co-Nitro- toluol, aoi-Phenylnitromethan, Phenylisonitromethan C 7 H 7 0 2 N = 
C 6 H 6 *CH:N0*0H (H 326; E I 161). Mechanismus und Geschwindigkeit der Umwandlung 
von aci -Phenyl -nitromethan in Phenylnitromethan bei Einw. von Salzsaure auf das Natrium- 
salz des aci -Phenyl -nitromethans bei 0° und -j-5,2° in verd. Methanol: Branch, J axon - 
Deelman, Am. Soc. 49, 1769. Das Natriumsalz wird durch Jod in verd. Alkohol bei 0° zu 
niedrigschmelzendem 1.2-Dinitro-1.2-diphenyl-athan oxydiert; bei Einw. von Jod bei Zimmer- 
temperatur oder bei elektrolytischer Oxydation der wafir. Ldsung an einer Platinanode entsteht 
ein dunkelgefarbtes, vermutlich 1.2-Dinitro-1.2-diphenyl-athan enthaltendes 01, das beim 
Behandeln mit heiBer 50%iger Kalilauge in 3.4.5-Triphenyl-isoxazol iibergeht (Nenitzescu, B. 
02, 2671). Beim Kochen des Natriumsalzes mit Jod in iiberschussiger Alkalilauge erhalt man 
Stilben (N.). Beim Behandeln des Natriumsalzes mit der berechneten Menge Bromwasser 
oder Brom in Chloroform entstehen Pherwlbromnitromethan und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol 
(Wieland, Blumich, A. 424, 85). Das Natrium- und Kaliumsalz geben beim Behandeln 
mit Salpeters&ure je nach den Bedingungen wechselnde Mengen [3-Nitro-phenyl]-nitromethan. 
[2-Nitro-phenyl]-nitromethan und [4-Nitro-phenyl]-nitromethan (Baker, Soc. 1920, 2260, 
2263). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Ba. aci-Phenylnitromethan liefert bei langsamer 
Einw. von Benzoylchlorid in auf — 15° abgekiihltem Pyridin Benzoyl-benzhydroximsaure- 
chlorid C 6 H 5 -,CCl:N-O CO C 6 H 5 (Wieland, Kitasato, B. 82, 1252). — NaC 7 H e 0 2 N. 
Niederschlag (aus Alkohol -f Ather) (Ba.). — KC 7 H 6 0 2 N. Krystalle (aus absol. Alkohol) (Ba.). 


8-Fluor-2 (P)-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NF, a. nebenstehende Formel. B. In 
geringer Menge bei. der Einw. von Salpetersaure (D: 1,51) auf 3-Fluor-toluol 


anfangs unter Kuhlung, spater bei 55° (Schiemann, B. 82, 1799, 1802). — 
F: 17,5—18°. Kp n _ 12 : 92,2—92,8° (korr.). 



6-Pluor-2-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NF , s. nebenstehende Formel. B. Ent- CH 
steht als Hauptprodukt bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,51) auf 3-Fluor- • 8 
toluol anfangs unter Kuhlung, dann bei 56° (Schiemann, B. 82, 1802). — r^yNO* 
Krystalle. F: 27 — ^28°. Kp^: 97 — 98°. — Liefert beim Kochen mit methyl- 
alkoholisoher Kalilauge 6-Nitro-3-methoxy-toluol. 


8-Fluor-2-nitro-toluol C 7 H 8 0 2 NF, s. nebenstehende Formel (H 326). B. CHj 
Bei der Einw. von rauchender Salpetersaure (D : 1,51) auf 2-Fluor- toluol, anfangs F . 
unter Kuhlung, danach bei 55°, neben viel 6-Fluor-3-nitro-toluol (Schiemann, I ] 
B. 82, 1799, 1805). — F: —2°. Kd..: 97—97.2° i korr.L 


-2°. Kp n ; 97—97,2° (korr.). 
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4-Fluor-3-nitro-toluol C 7 H 5 0 2 NF, s. nebenstehende Formel (El 161). B. OH3 
In geringer Menge bei tropfenweiser Zugabe von Salpetersaure (D: 1,61) zu 
4-Fluor-toluol unter Ktihlung, neben 2.6-Dinitro-p-kresol (Schibmann, B. 02, 

1796, 1799). — Gelbe, viscose Fliissigkeit von siiBem Geschmack und nitrobenzol- 
ahnlichem Geruch. F: 1 — 2°. Kp 7M : 231°; Kp^ 104,2° (korr.). 

0-Fluor- 3-nitr o- toluol C 7 H 6 0 2 NF, s. nebenstehende Formel B. Bei der 
Einw. von Salpetersaure (D: 1,61) auf 2 -Fluor- toluol, anfangs unter Kuhlung, F . ^ 
danach bei 66°, neben wenig 6-Fluor-2-nitro-toluol (Schiemann, B. 02, 1799, I 
1804). — Gelbliche Krystalle. F: 41,6° (korr.). Kp 13 : 99,4^99,6° (korr.). — 

Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 5-Nitro-2-methoxy-toluol. 


•NO* 


F 

CHs 

3 * 


xo 2 


8-Fluor-4-nifcro-toluol C 7 H 6 0 2 NF, s. nebenstehende Formel. B. In geringer CH3 
Menge bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,51) auf 3-Fluor-toluol, anfangs unter , 
Kuhlung, sp&ter auf dem Wasserbad bei 55°, neben anderen Produkten (Schiemann, I I 
B. 02, 1799, 1801). — Monokline, wahrscheinlich holoedrische Nadeln (Faber) kk'F 
(aus Alkohol). F: 53,2° (korr.). — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer so* 
Kalilauge 4-Nitro-3-methoxy -toluol. 

co-Fluor-4-nitro-toluol, 4-NTitro-benzylfluorid C 7 H 6 0 2 NF = 0oN*C e H 4 -CH 2 F. B. 
Beim Nitrieren von Benzylfluorid mit absol. Salpetersaure in Acetanhydrid bei 25 — 30°. 
neben anderen Produkten (Ch. K. Ingold, E. H. Ingold, Soc. 1928, 2259). — Nadeln (aus 
Ather-Ligroin). F: 38,5°. — Gibt beim Kochen mit 10%iger Kaliumcarbonat-Lcteung und 
anschlieBender Oxydation mit 3%iger Permanganat-Losung 4-Nitro-benzoesaure. 

co.co.co-TrifLuor-2-nitro-toluol, 2-Nitro-benzotrifluorid C 7 H 4 0 2 NF 3 = 0 2 N * C 6 H 4 • CF 3 . 
B. Beim Behandeln von w.co.co-Trifluor-6-nitro-3-amino-toluol mit Athylnitrit und alkoh. 
SchwefelsAure (Rouche, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 349; C. 1927 II, 1817). Entsteht analog 
aus co.co.a>-Trifluor-2-nitro-3-amino-toluol (R.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 32,6°. Kp 765 : 
216,3°. Fliichtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure 
co.ctf.cu-Trifluor-2-amino-toluol. 


c*>.co.m-Trifluor-3-nitro-toluol, 3-Nitro-benzotrifluorid C 7 H 4 0 2 NF 3 = 0 2 N • C„H 4 • CF 3 
(H 327 ; E I 162). B. Zur Bildung durch Nitrierung von eo.co.co-Trifluor-toluol vgl. Swarts, 
Bl. Acad. Belgique [5] 0, 395; C. 1921 III, 32. — Kp^: 102—103° (Sw., Bl. Acad. Belgique 
[5] 0, 395). Di 6 : 1,4318; n£: 1,4671; njj: 1,4841; n^: 1,4957 (Sw., J. Chim. phys. 20, 65). 

co.co.co - Trifluor - 4 - nitro - toluol C 7 H 4 0 2 NF 3 = 0 2 N-C 6 H 4 -CF 3 . B. Beim Behandeln 
von co.co.co-Trifluor-4-nitro-3-amino-toluol mit Athylnitrit und alkoh. Schwefelsaure (Roitche, 
Bl. Acad. Belgique [5] 13, 350; C. 1927 II, 1817). — F: 41,5°. 


3 - Chlor - 2 - nitro - toluol C^HqOjNCI, s. nebenstehende Formel (H 327 ; OH3 
E I 162). B. Man fiigt Natriumnitrit-Ldsung unterhalb 0° zu einer Losung von 
2.3-Dinitro-4-amino-toluol in Alkohol und konz. Salzsaure und erwarmt das 
Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad auf 70° (Elson, Gibson, Johnson, Soc. 

1929, 2740). — Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak (D: 0,880) auf 200° 2-Nitro-3-amino- 
toluol (Burton, Kenner, Soc . 119, 1052). 


> V . 

U 


no 2 

Cl 


4 - Chlor - 2 - nitro - toluol C^H-OjNCl, s. nebenstehende Formel (H 327 ; CH 

E I 162). B. Zur Bildung aus 4-Chlor-toluol und Salpeterschwefelsaure vgl. • 3 

Gindraux, Helv. 12, 932; Hodgson, Anderson, Soc. 125, 2196; Ho., J. Soc. kk' N °2 
Dyers Col. 41, 329; C. 1920 II, 1526. Neben 4-Chlor- 3 -nitro- toluol beim Be- 
handeln von 4-Chlor-toluol mit Salpetersaure (D: 1,5), Phosphorpentoxyd und ^ 
Acetanhydrid (Ho., An.; Ho.). Neben viel 6-Chlor-2-nitro-toluol beim Chlorieren 
von 2-Nitro-toluol in Gegenwart von Eisen und Jod bei 50 — 60° (G., Helv. 12, 927). Durch 
Diazotierung von 4-Chlor-2-nitro-3 -amino-toluol mit N itrosy Ischwefelsaure und nachfolgendes 
Kochen mit absol. Alkohol (Kenner, Tod, Witham, Soc. 127, 2348). Durch Diazotieren 
von 2-Nitro-4-amino-toluol und nachfolgendes Erwarmen mit Kupfer(I)-chlorid und verd. 
SalzsAure auf dem Wasserbad (Hodgson, J. Soc. Dyers Col. 41, 328; C. 1920 II, 1526). — 
Trennung von 6-Chlor-2-nitro-toluol durch fraktionierte Destination: Gindraux, Helv. 
12, 927. — Monokline Nadeln (Niggli, Helv. 12, 930). F: 37°; Kp n : 115,5° (G., Helv. 12, 
930, 932). Thermische Analyse des Systems mit 6-Chlor-2-nitro-toluol: G. — Liefert beim 
Kochen mit wafirig-alkoholischer Natriumdisulfid- Oder N atriumtrisulf id-Losung quantitativ 
4-Chlor-2-amino-toluol (Hodgson, Anderson, Soc. 125, 2195). Liefert beim Umsetzen mit 
Isoamylnitrit und Natriumathvlat unter Eiskiihlung 4-Chlor-2-nitro-benzaldoxim und 
4.4 , -Dichlor-2.2'-dinitro-dibenzyl (van der Lee, R. 45, 682). 


0- Chlor -2- nitro -toluol C 7 H 6 0 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H327; ch 3 
E I 162). Darstellung durch Chlorierung von 2-Nitro-toluol in Gegenwart von 
Eisenspanen: Morgan, Glover, Soc. 126, 1598; in Gegenwart von Eisen und I | 
Jod: Gindraux, Helv. 12, 927; H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende kk 
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Operationen der Farbenchemie 4. Aufl. [Wien 1938], S. 112. — Trennung von 4-Chlor- 
2-nitro-toluol durch fraktionierte Destination: Gi. — Krystallographisches : Niggli, Helv. 
12, 929. F: 37° (Gi.). Kp: 237 — 241° (M., Gl.). Thermische Analyse des Gemisches mit 
4-Chlor-2-nitro-toluol (Eutektikum bei 3,5°) : Gi. Ober die Einw. von Chlor im Sonnenlicht 
vgl. Gindraux, Helv. 12, 930. Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure, anfangs 
bei 20°, dann bei 70 — 80° 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol und wenig 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol 
(Morgan, Drew, Soc. 117, 787; M., Jones, Soc. 119, 187). 

co- Chlor- 2 -nitro -toluol, 2-Nitro-benzylohlorid C 7 H 6 0 2 NC1 = 0 2 N’C 6 H 4 *CH 2 C1 
(H 327; E I 162). F: 48 — 48,5° (Olivier, R. 41, 309), 49 — 50° (Conant, Kirner, Hussey, 
Am. Soc. 47, 498). Loslichkeit (g in 100 g Losungsmittel) bei 30° in Alkohol: 26,3, in 
Aceton: 433,' in Athylacetat: 257, in Benzol: 304, in Nitrobenzol: 217, in Athylbenzoat : 
171 3 (McCombie, Scarborough, Smith, Soc. 1927, 809). — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse* in verd. Alkohol bei 83°: Olivier, R. 41, 310; bei 30° und 40,4°: O., R. 41, 
650. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 25°: Co., Ki., Hu. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30°: 
Olivier, Berger, R . 45, 720, 721. Die bei der Reaktion mit Benzol und Aluminiumchlorid 
neben anderen Verbindungen entstehende Base C 13 H 9 ON (vgl. H 5, 328; E I 5, 162; 21, 312) 
ist als Acridin-N-oxyd erkannt worden (Tanasescu, Ramontianu, Bl. [5] 1 [1934], 548, 553; 
3 [1936], 2009; Kliegl, Brosamle, B. 69 [1936], 198). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Trimethylamin in verschiedenen organischen Losungsmitteln bei 30°: McCombie, Scar- 
borough, Smith, Soc. 1927, 809. Gibt bei monatelangem Aufbewahren mit der aquimole- 
kularen Menge Dimethylanilin Dimethyl-phenyl- [2-nitro-benzyl]-ammoniumchlorid (Baw, 
Soc. 1927, 1398). — Verwendung als Kampfstoff: M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 
2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 142; J. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampf- 
stoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 293; vgl. femer van Nieuwenburg, Chem. Weekb. 19, 330; 
C. 1922 IV, 984. — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, 
Kristen, B. 58, 1946. 


ci 
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2 - Chlor - 3 - nitro - toluol C^eOjjNCl, s. nebenstehende Forrnel (H 328; 0H 3 

E I 163). Gibt bei mehrtagigem Kochen mit SalpeterBaure (D: 1,37) 2-Chlor- 
3-nitro-benzoesaure (Kenner, Stubbing?, Soc. 119, 598). Liefert bei der Einw. 
von Natriumhydrosulfid-Losung und Schwefelkohlenstoff 2-Mercapto-7-methyl- 
benzthiazol und wenig 2-Chlor-3-amino-toluol (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, 1757). 

4-Chlor-3-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NC1, s. nebenstehende Forrnel (H 329). B. 

Zur Bildung aus 4-Chlor-toluol und Salpeterschwefelsaure vgl. Gindraux, 

Helv. 12, 932; Hodgson, Anderson, Soc. 125, 2196; Ho., J. Soc. Dyers Col. 41, 

329; C. 1926 II, 1526. Neben 4-Chlor-2-nitro-toluol beim Behandeln von 4-Chlor- 
toluol mit Salpetersaure (D: 1,5), Phosphorpentoxyd und Essigsaureanhydrid 
(Ho., An.; Ho.). Durch Diazotieren von 3-Nitro-4-amino-toluol und Erwarmen 
des Diazoniumsalzes mit Kupfer(I)-chlorid und verd. Salzsaure auf dem Wasserbad (Ho.). 
— Kp n : 118° (G.). — 4-Chlor-3-nitro-toluol liefert bei der elektrolytischen Reduktion in 
konz. Schwefelsaure 4-Chlor-5-amino-2-oxy-toluol (E I 13, 218) (Raiford, Am. 46 [1911], 
440, 445). Gibt beim Kochen mit wafirig-alkoholischer Natriumdisulfid- oder -trisulfid- 
LOsung quantitativ 3-Amino-4-mercapto-toluol (Ho., An., Soc. 125, 2195). Beim Kochen 
mit Natriumhydrosulfid-Losung und Schwefelkohlenstoff entsteht 2-Mercapto-5-methyl- 
benzthiazol (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, 1757). 

6 - Chlor - 3 - nitro - toluol C 7 H 6 0 2 NC1, s. nebenstehende Forrnel (H 329; 9 1 * 3 

E I 163). B. Beim Erhitzen von 6-Chlor-3-nitro-toluol-sulfinsaure-(4) mit ci 
Pyridin auf dem Wasserbad (Dann, Davies, Soc. 1929, 1053). Beim Erhitzen 
von diazotiertem 6-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol mit Alkohol, neben 4-Chlor- 
7-nitro-indazol (Morgan, Drew, Soc. 117, 787). — Mit Wasserdampf fliichtig (M., D.). 


•N () 2 


o) - Chlor - 3 - nitro - toluol , 3 - Nitro - benzylohlorid C 7 H 6 0 2 NC1 — 0 2 N • C 6 H 4 • CH 2 C1 
(H329; E 1 163). B. In geringer Menge bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Nitro- 
benzol und Monochlordimethy lather, neben S.S'-Dinitro-diphenylmethan (Stephen, Short, 
Gladding, Soc. 117, 525). In geringer Menge bei langerem Erwarmen von Nitrobenzol mit 
a.a'-Dichlor-dimethy lather (dargestellt durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 40%ige 
Formaldehyd-Losung) in schwach rauchender Schwefelsaure bei 50° (St., Sh., Gl.). Beim 
Kochen von 3-Nitro-benzylalkohol mit je 2 Tin. konz. Salzsaure und wasserfreiem Zink- 
chlorid (Norris, Taylor, Am. Soc. 46, 756). — Tafeln (aus Alkohol). F: 45,5° (Olivier, 
R. 41, 309; Norrish, Smith, Soc. 1928, 130), 45 — 46° (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 
47, 498). Kp ? : 155 — 160° (Baker, Cooper, Ingold, Soc. 1928, 431). Ldslichkeit (g in 100 g 
Ldsungsmittel) bei 30° in Alkohol: 30,4, in Aceton: 644, in Athylacetat: 394, in Nitro- 
benzol: 326, in Athylbenzoat: 266 (McCombie, Scarborough, Smith, Soc. 1927, 809). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch waCr. Alkohol bei 83°: Olivier, R. 41, 310; bei 30° 
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und 40,4°: 0., R. 41, 660. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aoeton be, 
25°: Co., Ki., Hu. Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzol in Gegenwart von Aluminium* 
ohlorid bei 30°: Olivier, Berger, B. 45, 721. Geschwindigkeit der Reaktion mit Trimethyl- 
amin in verschiedenen organischen LOsungsmitteln bei 30°: McCombie, Scarborough, 
Smith, Soc . 1027, 809; in Benzol bei 26°, 30° und 35°: Norrish, Smith, Soc. 1028, 132; 
mit Anilin, o- und p-Toluidin und Dimethylanilin in Methanol bei 36° und 45° : Peacock, 
Soc . 127, 2179; mit Methylathylanilin in Methanol bei 36° und 45°: P., J.phys. Chem. 81, 
636. Gibt beim Behandeln mit Hexamethylentetramin in siedendem Alkohol und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Ameisensaure auf dem Dampfbad Dimethyl- [3-nitro-benzyl]- 
amiri (Goss, Ingold, Wilson, Soc. 1026, 2458). — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung 
nach Kjeldahl: Margosches, Kristen, B. 66, 1946. 

2 -Chlor- 4 -nitro -toluol C 7 H 6 0 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H 329). B . CH 

Durch Chlorierung von 4-Nitro-toluol in Gegenwart von wasserfreiem Eisen(III)- • 3 
chlorid bei 57 — 59° unter AusschluB von Sonnenlicht und Feuchtigkeit (Schofield, C1 

Soc. 1027, 2903) oder in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid bei 65 — 75° (Davies, 

Soc. 110, 868; 121, 809). — F: 63—65° (korr.) (Da.), 65° (Morgan, Drew, Soc. 117, 

789), 66° (Dyson, Perfum. essent. Oil Bee. 10 [1928], 173). Kp 760 : 260° (korr.) (Da.). * 2 

Liefert bei weiterer Behandlung mit 1 Mol Chlor bei 60 — 70° im zerstreuten Tageslicht 
in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid, Eisen(III)-chlorid oder (weniger gut) von amalga- 
miertem Aluminium 2.6-Dichlor-4-nitro-toluol und andere Produkte (Davies, Soc. 121, 
810). Chlorierung bei Gegenwart von Jod: Da. Liefert bei Einw. von Salpeterschwefelsaure 
bei 40 — 90° 6-Chlor-3.4-dmitro-toluol und wenig 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (Morgan, Drew, 
Soc. 117, 786; M., Challenor, Soc. 110, 1539). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel und waBrig- 
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad, Diazotieren des Reaktionsprodukts in verd. 
Schwefelsaure und nachfolgenden Kochen mit 40%iger Schwefelsaure 2-Chlor-4-oxy-benz- 
aldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1027, 1742). Mit heiBer alkoholischer Natronlauge 
entsteht eine intensive Rotfarbung (Mor., Dr.). CH3 

3 - Chlor - 4 - nitro - toluol C 7 H 6 0 2 NC1 , s. nebenstehende Formel (H 329; 

E I 163). B. Beim Diazotieren von 4-Nitro-3-amino-toluol in verd. Salzsaure | J 
unterhalb 0° und Behandeln des Diazoniumsalzes mit Kupfer (I) -chlorid in Salzsaure "v'' ’ u 

(Elson, Gibson, Johnson, Soc. 1020, 2739). — Gelbliche Nadeln. F:22°. Kp ie :146°. N0 2 

co -Chlor -4 -nitro -toluol, 4-Nitro -benzylchlorid C 7 H 6 0 2 NC1 = 0 2 N*C 6 H 4 *CH 2 C1 
(H 329; E 1 163). B. Beim Kochen von 4-Nitro-benzylalkohol mit je 2 Tin. konz. Salzsaure 
und wasserfreiem Zinkchlorid (Norris, Taylor, Am. Soc. 46, 756). Zur Darstellung aus 
Benzylchlorid und Salpeterschwefelsaure nach Alway (Am. Soc. 24 [1902], 1062) vgl. Desai, 
J. indian Inst. Sci. 7, 243; C. 1025 1, 1298. — F: 71 — 72° (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 
47, 499), 72,5° (Olivier, B. 41, 309; Norrish, Smith, Soc. 1028, 130). Lflslichkeit (g in 
100 g LOsungsmittel) bei 30° in Alkohol: 8,2, in Aceton: 126,8, in Athylacetat: 69,7, in 
Benzol: 74,2, in Athylbenzoat : 51,2 (McCombie, Scarborough, Smith, Soc. 1027, 809). 

Wird durch Titan(III) -chlorid in stark saurer heiBer Losung in einer Kohlendioxyd- 
Atmosphare vollstandig reduziert (English, J. ind. Eng. Chem. 12, 997 ; C. 1021 II, 623). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch waBr. Alkohol bei 83°: Olivier, B. 41, 310, 311; bei 
30° und 40,4°: O., B. 41, 650. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton 
bei 25°: Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 499. Beim Behandeln mit Natriumhydro- 
sulfid in Alkohol erh&lt man 4.4'-Dinitro-dibenzylsulfid und 4.4'-Dinitro-dibenzyldisulfid 
(Horn, Am. Soc. 43, 2610). Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzol, mit Chlorbenzol und 
mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30°: Olivier, Berger, R. 45, 718, 720. 
4-Nitro-benzylchlorid liefert bei Einw. von Nitrosobenzol in Methanol + Alkohol in Gegenwart 
von Kaliumhydroxyd bei gewohnlicher Temperatur 4-Nitro-benzaldoxim-N-phenylather 
(Syst. Nr. 1604), reagiert analog mit 4-Nitroso-dimethyl-anilin (Barrow, Griffiths, Soc. 
110, 213). Mit 4-Nitroso-l-nitro-benzol entstehen unter diesen Bedingungen 4.4 / -Dinitro- 
stilben und 4-Nitro-benzaldoxim-N-[4-nitro-phenyl-ather] (Syst. Nr. 1671) (Ba., Gr.). Liefert 
beim Kochen mit Benzaldehyd und Kaliumcarbonat in Methanol 4-Nitro-stilbenoxyd 

C 4 H 4 • CH^-?-^CH • C.H 4 • NO a vom Schmelzpunkt 125 — 126° und eine Spur 4.4'-Dinitro- 
stilben (Bergmann, Hervey, B. 62, 905); reagiert analog unter Bildung von hoher- und 
niedrigerschmelzenden Athylenoxyden mit 2-, 3- und 4-Nitro-benzaldehyd, Anisaldehyd und 
Diphenylacetaldehyd (Be., He.; vgl. Ba., Gr., Soc. 110, 212) sowie mit Zimtaldehyd 
(Kleucker, B. 65, 1643, 1646). Liefert mit Benzil bei Gregenwart von Kaliumcarbonat in 
siedendem Methanol a-Phenyl-a'-[4-nitro-phenyl]-a-benzoyl-athylen-oxyd; reagiert analog 
mit Phenanthrenchinon (Bergmann, Hervey, B. 62, 908; Hahn, B. 62, 2487). Geschwin- 
digkeit der Reaktion mit Trimethylamin in verschiedenen organischen Ldsungsmitteln und 
Ldsungsmittel-Gemischen bei 30°: Dexter, McCombie, Scarborough, Soc. 128, 1231, 1237 ; 
McC., Roberts, Sc., Soc. 127, 769; McC., Sc., Smith, Soc. 1027, 809; in Benzol bei 25°, 30° 
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und 35°: Nourish, Smith, Soc. 1028, 131; mit Anilin und p-Toluidin in Alkohol bei 36° 
und 46°: Peacock, Soc. 126, 1978; mit Anilin, Dimethylanilin, o-Toluidin und p-Toluidin 
in Methanol bei 35° und 46°: P., Soc. 127, 2179; mit Methyl&thylanilin in Methanol bei 
36° und 46°: P., J. phy*. Chem. 81, 535. Verhalten bei der Stickstoff-Beetimmung nach 
Kjeldahl: Marooschbs, Kristen, B. 68, 1946. 


G)-Chlor-o)-nitro-toluol , Phenylchlornitromethan C 7 H # 0*NC1 — C 6 H ? -CHC1-N0 8 . 
B. Aus Phenylchlomitroacetamid beim Behandeln mit Kalilauge bei gewfihnlicher Tempe- 
ratur (van Peski, B. 41, 698). — • Farblose Fliissigkeit. 

8.6 - Diohlor- 2 -nitro -toluol C 7 H 5 0 8 NC1 8 , Formel I (H 331). Liefert mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,52) bei 65° ein Gemisch von 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-toluol und 3.5-Dichlor- 
2.6-dinitro- toluol (Borsche, Trautner, A. 447, 13 Anm. 2). 

4.6- Diohlor-2-nitro-toluol C 7 H 6 0 8 NC1 8 , Formel II (H 331). B. Durch Diazotierung 
von 4-Chlor-6-nitro-3-amino-toluol mit Nitrosylschwefelsaure und nachfolgende Behandlung 
mit Kupfer(I)-chlorid in Salzsaure bei 0° (Kenner, Tod, Witham, Soc. 127, 2348). — Gelbe 
Nadeln (aus Methanol). F: 63°. — Gibt beim Erhitzen mit Natriummethylat-LOsung auf 
100° 4-Chlor-6-nitro-3-methoxy-toluol. 


4.6-Dichlor-8-nitro-toluol C 7 H 6 02NC1 8 , Formel III (H 332). Liefert beim Erhitzen 
mit Kupferpulver auf 230 — 250° e.b'-Dichlor^^'-dinitro^A'-dimethyl-diphenyl (Burton, 
Kenner, Soc. 121, 495). 


CHs CH 3 CH 3 CHb CHaCl 



Cl Cl Cl 


4.8-Dichlor-3-nitro-toluol ^HgO-sNClj, Formel IV (H 332; E 1 163). B. Aus 4-Chlor- 
5-nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in Salzsaure 
(Dadswell, Kenner, Soc. 1927, 585). — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat- 
Ldsung auf 115 — 120° 6-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol. 

8.co-Diohlor-8-nitro-toluol, 8-Chlor-8-nitro-benzylohlorid C 7 H 6 0 8 NC1 8 , Formel V. 
B. Bei tropfenweiser Zugabe von rauchender Salpetersaure zu 2-Chlor-benzylchlorid bei 
30 — 40° (Meisenheimer, Zimmermann, v. Kummer, A. 448, 225). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 66°. — Zeigt unangenehme Reizwirkung auf Augen und Haut. 

a).o>-Diohlor-8-nitro-toluol, 8-Nitro-benzylidenohlorid C 7 Hr0 8 NCl 8 = OjN'CaH** 
CHC1 8 (H 332; E 1 163). Liefert bei langerer Einw. von Natriummethylat-LOsung und folgen- 
dem Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsaure Methyl- [3-nitro-4-methoxy- 
benzyl]-ather und Methyl- [5-nitro-2-methoxy-benzyl]-ather(?) ; bei Einw. von Natrium- 
athylat-Losung unterhalb 30° und folgendem Erhitzen mit verd. Schwefelsaure erh&lt man 
Athyl- [5-nitro-2-athoxy-benzyl] -ather , Athyl-[3-nitro-4-athoxy-benzyl]-&ther und 3-Nitro- 
benzaldehyd (Kxiegl, Holle, B. 60, 904, 908). 


2.6-Dichlor-4-nitro-toluol C 7 H 6 02NCL, s. nebenstehende Formel (H 332). 
B. Beim Nitrieren von 5-Chlor-2- amino- toluol bei — 5° bis 0° mit Salpeter- 
schwefelsaure, Diazotieren und nachfolgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in 
Salzsaure bei 70° (I. G. Farbenind., D. R. P. 510306; C. 19811, 1011; Frdl. 18, 
369). Beim Diazotieren von 6-Chlor-4-nitro-3-amino-t©luol und folgenden Be- 
handeln mit Kupfer(I) - chlorid in Salzsaure (Morgan, Drew, Soc. 117, 789). 


CHs 



no 2 


2.6-Dichlor-4-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NC1 8 , s. nebenstehende Formel. B. Bei CH 
der Chlorierung von 4-Nitro-toluol in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid bei • 3 
65 — 76° (Davies, Leeper, Soc. 1028, 1417). Neben anderen Produkten bei der Cl-r^^yCl 
Einw. von 1 Mol Chlor auf 2-Chlor-4-nitro-toluol in Gegenwart von Antimon(III)- 
chlorid, Eisen(III)-chlorid oder (weniger gut) von amalgamiertem Aluminium 
bei 60 — 70° im zerstreuten Tageslicht (Davies, Soc . 121, 810). Durch Diazotierung 2 

von 2.6-Dichlor-4-nitro-3-amino-toluol in Schwefelsaure und Zersetzung des Diazonium- 
sulfats mit Alkohol (Da., Lee., Soc. 1928, 1416). — Nadeln (aus Alkohol oder Petrol&ther). 
F: 65°; Kp 760 : 278 — 279° (Da., Soc. 121, 812). — Wird beim Kochen mit Permanganat- 
Lbsung in Gegenwart von Kohlendioxyd kaum ver&ndert (Da.), tlber die Chlorierung in 
Gegenwart von Eisen(III)-chlorid vgl. Da., Lee., Soc. 1028, 1418. Liefert beim Erwarmen 
mit Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 2.6-Dichlor-3.4-dinitro-toluol (Da.; Da. 
Lee., Soc. 1028, 1416). 


3.5 -Diohlor • 4 - nitro - toluol C 7 H 6 O a NCl a , Formel VT. B. Beim Diazotieren von 
3.5-Dibrom-4-nitro-2-amino-toluol in stark salzsaurer Lbsung und Verkochen mit Alkohol 
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(Borsche, Trautnee, A . 447, 13 Anna. 2). — Mit Wasserdampf ziemlich leicht fliichtig. — 
Liefert bei kurzem Erw&rmen mit 10 Tin. Salpetersaure (D: 1,62) 3.5-Dichlor-2.4-dinitro- 
toluol. 

w.w-Dichlor-4-nitro-toluol, 4-Nitro-benzylidenchlorid C 7 H 6 0 2 NC1 2 = CLN-CeH^ 
CHClj (H 332; E I 163). Liefert beim Behandeln mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart 
von alkoh. Kalilauge nicht naher beschriebenes a-Chlor-4.4'-dinitro-stilbenoxyd (Barrow, 
Griffiths, Soc. 118 , 212). 

3.4.5.8-Tetraohlor-2-nitro-toluol C 7 H 3 0 2 NC1 4 , Formel VII. B. Durch Nitrierung 
von 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol mit Salpeterschwefelsaure anfangs bei 60°, zuletzt bei 105® 
(Silberrad, Soc. 127, 2683). — F: 159,6° (korr.). 


4.5.6.a> - Tetrachlor - 2 - nitro - toluol, 4.5.0 - Trichlor - 2 - nitro - benzylohlorid 
C 7 H 8 0 2 NC1 4 , Formel VIII. B. In sehr geringer Menge bei langerem Erbitzen von 2.4.6-Tri- 
nitro-toluol mit Phosphorpentachlorid in Gegenwart von wenig Jod im Rohr auf 150 — 160° 
(Ganguly, B . 58, 710). — Nadeln (aus Aikohol). F: 122°. 

ch 3 ch 3 ch 2 ci ch 3 ch 3 



NO a Cl Cl Cl 


2.4.5.8-Tetrachlor-S-nitro-toluol C 7 H 3 0 2 NC1 4 , Formel IX (H 333). Die von Cohen, 
Dakin (Soc. 85 [1904], 1280) bei der Nitrierung von 2.3.4.6-Tetrachlor-toluol erhaltene Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 131 — 134° war vermutlich ein verunreinigtes Praparat; die bei 
weiterer Nitrierung erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt 153° ist wahres 2.4.5.6-Tetra- 
chlor-3-nitro-toluol (Silberrad, Soc. 127, 2683). — Krystalle (aus Aikohol). F: 154° (S.). 

8-Brom-2-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Neben CH 3 
wenig 4-Brom-2-nitro-toluol beim Erhitzen von 2-Nitro-toluol mit Queck- r^^ NOa 
silber(II)-acetat auf 150° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Brom in I I 
kalter wftfiriger Kaliumbromid-Ldsung (Burton, Hammond, Kenner, Soc. 1020, r 

1802). Durch Einw. von Natriumnitr it- Losung auf ein Gemisch von 2.3-Dinitro-4-amino- 
toluol, Aikohol und Bromwasserstoff (D: 1,324) und Erhitzen der Diazoniumsalz-Ldsung 
auf dem Wasserbad (Elson, Gibson, Johnson 1 , Soc. 1920, 2741). — Gelbliche Nadeln. 
F: 27°; Kp 10 : 129 — 130° (El., Gi., Jo.). Etwas loslich in Aikohol und Ather, unloslich in 
Wasser (El., Gi., Jo.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler Losung 
3-Brom-2-nitro-benzoesaure (El., Gi., Jo.). 

4 - Brom - 2 - nitro - toluol C 7 H 6 0 2 NBr, s. nebenstehende Formel (H 333; 

E I 163). B. Durch Diazotieren von 2-Nitro-4-amino- toluol in bromwasserstoff - 
saurer L6sung und nachfolgendes Behandeln mit Kupfer(I)-bromid und Kalium- 
bromid (Gibson, Johnson, Soc. 1029, 1246) oder mit Kupferpulver (van der Lee, 

R. 45, 684). Bildung aus 2-Nitro-toluol s. im vorangehenden Artikel. Beim Be- 
handeln von 2-Nitro-4-chlormercuri-toluol (Syst. Nr. 2347) mit der berechneten 
Menge Brom in Chloroform (Coffey, Soc. 1020, 639). — F: 45,5 — 47° (van der Lee), 
46 — 47° (Burton, Hammond, Kenner, Soc. 1020, 1803). Kp, 2 , 6 : 131° (van der L.). — Liefert 
beim Umsetzen mit Isoamylnitrit und Natriumathylat in Ather unterhalb 0° 4-Brom-2-nitro- 
benzaldoxim und 4.4 / -Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzyl (van der L.). 

5-Brom-2-nitro-toluol C 7 H # 0 2 NBr, Formel X (H 333). B. Beim Diazotieren von 
6-Nitro-3-amino-toluol in bromwasserstoffsaurer Losung und nachfolgenden Behandeln 
mit Kupfer(I)-bromid und Kaliumbromid in Bromwasserstoffsaure (Gibson, Johnson, 
Soc. 1020, 1245). — F: 56°. 

0- Brom -2 -nitro- toluol C 7 H 6 0 2 NBr, Formel XI auf S. 256 (H 333). B . Analog der 
vorangehenden Verbindung (Gibson, Johnson, Soc. 1928, 1245). — F: 42°. Kp 22 : 143°. 

co - Brom - 2 - nitro - toluol, 2-Nitro-benzylbromid ^HgOjNBr = OoN*C 6 H 4 *CH 2 Br 
(E I 164). B. Aus 2-Nitro-benzylalkohol durch wiederholte Einw. von Bromwasserstoff 
in Chloroform in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat oder durch Einw. von 
Phosphorpentabromid in Chloroform unter Kiihlung (Moureu, Brown, Bl. [4] 29, 1007; 
SHOE 8 M 1 TH, Hetherington, Slater, Soc. 125, 1316). — Hellgelbe Tafeln (aus Petrolather). 
F: 46° (M., Br.), 45,5° (Sh., H., Sl.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch waBr. Aikohol 
bei 76°: Sh., H„ Sl. 

2 -Brom -8** nitro -toluol C 7 H e 0 2 NBr, Formel XII auf S. 256. B. Beim Diazotieren 
von 3-Nitro-2-amino-toluol in verd. Bromwasserstoffsaure unterhalb 0° und folgenden Be- 
handeln der Diazoniumsalz - Ltfsung mit Kupfer(I) - bromid und Kaliumbromid in Brom- 
wasserstoffsaure (Gibson, Johnson, Soc . 1029, 1243). — Gelbe Prismen. F: 41 — 42°. 
Kp 22 : 157°; Kp 8 : 135 — 136°. Leicht ldslich in Aikohol, fast unl6slich in Wasser. 
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4-Brom -3-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NBr, Formel XIII (H 333; E I 164). B. Aus 3-Nitro- 
4-amino-toluol analog der vorangehenden Verbindung (Gibson, Johnson, Soc. 1920, 1246). 
Beim Behandeln von 3-Nitro-4-chlormercuri-toluol mit Brom in Kaliumbromid-L6sung 
(Coffey, Soc . 1026, 3223). — Krystalle (aus* Methanol). F: 36° (C.). — Gibt beim Erhitzen 
mit 33%iger waBriger Methylamin-LOsung im Rohr auf 160° 3-Nitro-4-methylamino-toluol 
(Brady, Reynolds, Soc. 1028, 202). 

CHa ' CHa CHa CHa CHa 

XI- Br fT 0i XII. XnL 0-NOs XIV - Br-0-NOj 

Br 


6-Brom-8-nitro- toluol C 7 H 6 0 2 NBr, Formel XIV (H 334). B . Durch Einw. von Brom 
auf 5-Nitro-3-chlormercuri-toluol in Tetrachlorkohlenstoff oder Kaliumbromid-L6sung 
(Coffey, Soc. 1026, 3223). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 83,5 — 84,5° (korr.) (C.), 83° 
(Gibson, Johnson, Soc. 1920, 1246). 

6-Brom-3-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NBr, Formel XV (H 334; E I 164). B. Zur Bildung 
aus 5-Nitro-2-amino-toluol nach Nevile, Winthee (B. 13 [1880], 969) vgl. Gibson, Johnson, 
Soc. 1020, 1244. 

co - Brom - 3 - nitro - toluol , 3 -Nitro - benzylbromid C 7 H 6 0oNBr = OjN • C 6 H 4 • CH t Br 
(H 334; E 1 164). B. Aus 3-Nitro-benzylalkohol durch Einw. von Bromwasserstoff in Benzol 
(Shoesmith, Hetheeington, Slatee, Soc. 125, 1316) oder von Brom und rotem Phosphor 
(Oxford, Robinson, Soc . 1026, 386). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 59 — 60° (0., R.). — 
Geschwindigkejt der Hydrolyse durch waflr. Alkohol bei 76°: Sh., H., Sl. 


2 - Brom - 4 - nitro - toluol CyHgOgNBr, s. nebenstehende Formel (H 334; 

E 1 164). B. Aus 4-Nitro- toluol bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Eisen- 
spanen erst unter Kiihlung, zuletzt bei 150° (Lucas, Scuddee, Am. Soc. 50, 245) 
oder in Gegenwart von Eisenbromid bei 70° (Feejka, Vitha, Spisy prirodov . Mas. 

TJniv. 1025, Nr. 48, S. 11; C. 1925 II, 1153). Beim Diazotieren von 4-Nitro- 
2-amino-toluol in bromwasserstoffsaurer LOsung und nachfolgenden Behandeln 
mit Kupfer(I)-bromid (Coffey, Soc. 1926, 3218; Gibson, Johnson, Soc. 1929, 1244). 
Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 4-Nitro-2-ohlormercuri-toluol in Kaliumbromid-Ldsung 
oder in Tetrachlorkohlenstoff im Dunkeln (C.). — Thermische Analyse des binaren Systems 
mit 3-Brom-4-nitro-toluol: Coffey. 
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3-Brom-4-nitro -toluol CyHgOgNBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch CHj| 
Diazotierung von 4-Nitro-3- amino- toluol in verd. Bromwasserstoffsaure und nach- • 
folgendes Behandeln mit Kupfer(I)-bromid (Coffey, Soc. 1926, 3219; Elson, f' 1 
Gibson, Johnson, Soc. 1020, 2739). Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 4-Nitro- 
3-chlormercuri-toluol in Kaliumbromid-Losung (C., Soc. 1026, 3218). — Gelbliche 
Prismen oder Nadeln (aus Methanol). F: 36,2° (C.), 37° (E., G., J.). Kpi 9 : 156° 
bis 158° (E., G., J.). Leicht ldslich in Alkohol undAther, unlfislich in Wasser (E., G., J.). 
Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 2-Brom-4-nitro-toluol (Eutektikum bei 22,2° 
und 37 Gew.-% 2-Brom-4-nitro-toluol) : C. — Liefert beim Kochen mit 2-Amino-phenyl- 
arsonsaure imd Kaliumcarbonat in Isoamylalkohol in Gegenwart von Kupferpulver 6-Nitro- 
3-methyl-diphenylamin-arsonsaure-(2 / ) (E., G., J.). 

co-Brom -4-nitro - toluol, 4-Nitro - benzylbromid C-jHgOjNBr = OjN'CgHg* CH 2 Br 
(H 334; E 1 164). B. Aus Benzylbromid und Salpeterschwefelsaure bei 0° bis -f-5® (Modbeu, 
Brown, Bl. [4] 20, 1008). Zur Darstellung durch Bromierung von 4-Nitro-toluol vgl. 
Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2400; Davies, Leefer, Soc. 1026, 1415; Coleman, Honey- 
well, Org. Synth. 16 [1936], S. 54. — F: 100° (Brady, Klein, Soc. 1027, 892). E: 97,9° 
(B., K.). Thermische Analyse des binaren Systems mit a-Benzaldoxim : B., K. — Geschwin- 
digkeit der Hydrolyse durch walk. Alkohol bei 76°: Shoesmith, Hetheeington, Slater, 
Soc . 126, 1316. 4-Nitro-benzylbromid gibt beim Behandeln mit Natriummethylmeroaptid 
oder Natrium&thylmercaptid in Alkohol bei 60° 4.4 / -Dinitro-dibenzylsulfid; bei der Einw. 
von Natriumbutylmercaptid in Alkohol bei 60° entsteht Butyl- [4-nitro-benzyl]-sulf id; analog 
verl&uft die Reaktion mit Natriumisoamylmercaptid und Natriumphenylmercaptid (W., 
R., Am. Soc. 45, 2406). 4-Nitro-benzylbromid gibt beim Erw&rmen mit dem Natriumsalz 
des a-Benzaldoxims in Alkohol auf dem Wasserbad a-Benzaldoxim- [4-nitro-benzyl&ther] 
und geringe Mengen N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim; bei der Einw. auf das Natrium- 
salz des ^-Benzaldoxims in Alkohol entsteht N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 
1702); beim Behandeln mit dem Natriumsalz des /?-2-Nitro-benzaldoxims in Alkohol erh&lt 
man N-[4-Nitro-benzyl]-2-nitro-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 1702) und wenig ^-0-[4-Nitro- 
benzyl]-2-nitro-benzaldoxim (B., K„ Soc. 1027, 879, 888; 889). 
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4-Brom - co-nitro - toluol, [4-Brom - phenyl] - nitrometh&n ^E^OjNBr = C a H 4 Br* 
CH 2 ’N0 2 (H 334). Liefert beim Kochen mit a-Nitro-stilben und uberschiissiger Natrium- 
methylat-Losung 3.4-Diphenyl-5-[4-brom-phenyl]-isoxazol sowie 4. 5-Diphenyl- 3- [4-brom- 
phenyl]-isoxazol und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Kohler, Richtmyer, Am. Soc . 60, 3092, 3104). 

cu-Brom-co-nitro-toluol, Phenylbromnitromethan C 7 H 6 0 2 NBr = C e H 6 -CHBr‘NO a . 
B. Neben 3.4.5-Triphenyl-isoxazol durcb Einw. von Bromwasser oder besser von Brom in 
Chloroform auf das Natriumsalz des aci-Phenylnitromethans (Wieland, Blumich, A. 
424, 84). — Gelbliches 01 von etwas stechendem Geruch. Kp ia : 131°; Kp Ig : 122°. Wird 
beim Stehenlassen dunkler. — Bei der Einw. von fein verteiltem Silber in Ather entsteht 
in geringer Menge hbherschmelzendes 1.2-X>initro-1.2-diphenyl-athan. 

8-Chlor - eo-brom - 2-nitro - toluol, 6-Chlor - 2-nitro-benzylbromid C 7 H 6 0 2 NClBr, 
Formel I (H 336). B. Beim Behandeln von 6-Chlor-2-nitro-toluol mit Brom in o-Dichlor- 
benzol bei 166—170° (Gindraux, Helv. 12, 931). — E: 60,6°. Kp 15 : 134°. 


3.6-Dibrom-2-nitro-toluol C 7 H B 0 2 NBr 2 , Formel II. B. Aus 6-Brom-2-nitro-3-amino- 
toluol durch Austausch der NH 2 -Gruppe gegen Brom (Cohen, Dutt, Soc . 106 [1914], 613). 
— Geibe Krystalle. F: 78—80°. 


a>.<o-Dibrom-3-nitro-toluol, 3-Nitro-benzylidenbromid C 7 H B 0 2 NBr 2 — 0 2 N*C 6 H 4 - 
CHBr 2 (H 336). B. Durch Einw. von Phosphorpentabromid auf 3 -N itro-benzaldehy d in 
Benzol, zuletzt auf dem Wasserbad (Kliegl, Holle, B. 69, 909). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 102 — 102,6°. — Liefert bei langerer Einw. von Natriumathylat-Losung bei 36 — 40° und 
folgendem Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsaure Athyl-[5-nitro-2-&thoxy- 
benzyl]-ather und Athyl-[3-nitro-4-athoxy-benzyl]-ather. 
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3.5-Dibrom-4-nitro-toluol C 7 H B 02NBr 2 , Formel III (H 336). B. Zur Bildung aus 
3.6-Dibrom-4-nitro-2-amino-toluol nach Blanksma ( C . 1909 II, 1219) vgl. Borsche, Traut- 
ner, A. 447, 13. 

(o.u) - Dibrom - co - nitro - toluol, Phenyldibromnitromethan CjH^jNBrj = 0^5* 
CBr a *N0 2 (H 336). Gibt bei der Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,49) bei — 16° und nach- 
folgenden Oxydation mit verd. Salpetersaure hauptsachlich 3-Nitro-benzoesaure und wenig 
4-Nitro-benzoesaure (Baker, Inoold, Soc. 1926, 2474). 

3- Jod-2-nitro- toluol C 7 H e CLNI, Formel IV (E I 166). B. Durch Einw. von Kalium- 
jodid-Losung auf diazotiertes 2-Nitro-3-amino-toluol, zuletzt auf dem Wasserbad (Bogert, 
Allen, Am. Soc. 49, 1318). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 66° (korr.). — Gibt bei 
der Reduktion mit Eisen(II)-hydroxyd nur geringe Mengen 3-Jod-2-amino-toluol. 

4- Jod-2-nitro-toluol C 7 H e 0 2 NI, Formel V (H 337). B. Zur Bildung aus 2-Nitro- 
4-amino-toluol nach Beilstein, Ktthlberg, Heynemann (A. 168, 337) vgl. Dennett, 
Turner, Soc . 1926, 480. Bei langerem Behandeln von 2-Nitro-4-chlormercuri-toluol mit 
der berechneten Menge Jod in Chloroform (Coffey, Soc. 1926, 639). — Prismen (aus Methanol). 
F: 60,6—61° (C.). Kp ia : 147 — 149° (Kalb, Vogel, B. 67, 2122). — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Acetanhydrid, Eisessig und konz. Schwefelsaure bei 6 — 16° 4-Jod-2-nitro- 
benzoesaure (K., V.). Beim Erhitzen bei Gegenwart von Kupfer auf 240 — 260° entsteht 
3.3 / -Dinitro-4.4 / -dimethyl-diphenyl (D., T.). 


VI. 


CHs 



CHs 



CHs 



I 


CHs 


IX. 



CHs 



NOa 


6- J od-2-nitro-toluol C^HgOjNI , Formel VI (H 337). Beim Eintragen der alkoh. 
Losung in heiBe salzsaure Zinn(II)-chlorid-L6sung erfolgt teilweise Abspaltung von Jod 
(Burton, Kenner, Soc. 121, 677). 


2»Jod-3-nitro-toluol C^.OjNI, Formel VII (H 337). F: 68° (korr.) (Bogert, Allen, 
Am. Soc. 49, 1318). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsaure 
in Eisessig unterhalb 26° 2-Jod-3-amino-toluol (Christie, James, Kenner, Soc. 123, 1949). 
Beim Eintragen der alkoh. Ldsung in heiBe salzsaure Zinn(II)-ohlorid-L6sung erfolgt teil- 
weise Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, Soc. 121, 677). 
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4 - Jod-3-nitro-toluol C 7 H 6 O a NI, Formel VIII auf S. 257 (H 337). Beim Eintragen 
der alkoh. LOsung in heifie salzsaure Zinn(II)-chlorid-L6sung erfolgt teilweise Abspaltung 
von Jod (Burton, Kenner, Soc . 121, 677). 

8 - Jod - 3 - nitro - toluol C 7 H 6 0 2 NI, Formel IX auf S. 257 (H 337). B. Zur Bildung 
aus 2-Jod-toluol vgl. Datta, Varma, Am. Soc. 41 [1919], 2047; Elson, Gibson, Johnson, 
Soc. 1920, 2737. — Beim Eintragen der alkoh. Ldsung in heiBe salzsaure Zinn(II)-chlorid- 
Losung erfolgt teilweise Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, Soc . 121, 677). 

co-Jod-3-nitro-toluol, S-Nitro-benzyljodid C 7 H 4 0 2 NI = 0 2 N*C e H4*CH 8 I. B. Beim 
Kochen von 3-Nitro-benzylchlorid mit Kaliumjodid in Alkohol (Poggi, R.A.L. [6] 2, 423). — 
Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 84,5 — 86°. Unloslich in Wasser, schwer loslich in 
Alkohol, ziemlich leicht in Ather und Benzol. 

3- Jod -4 -nitro -toluol C 7 H 6 0 2 NI, Formel X auf S. 257. B . Beim Diazotieren von 
4-Nitro-3-amino- toluol und nachfolgenden Behandeln mit waBr. Kaliumjodid- Ldsung (Elson, 
Gibson, Johnson, Soc. 1020, 2740). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
95 — 970 zu einer milchigen Fliissigkeit, die bei 104° klar wird; zeigt nach dem Wiedererstarren 
den Schmelzpunkt 103 — 105°. 

5- Chlor-4-jod-3-nitro-toluol C 7 H 6 0 2 NC1I, Formel XI. B. Durch Einw. von Jod- 
Kaliumjodid-Ldsung auf das mit Kaliumpyrosulfit K 2 S 2 0 6 und rauchender Salpetersaure 
diazotierte 5-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol (James, Kenner, Stubbings, Soc. 117, 776). — 
Tafeln (aus Petrolather). F: 92° (J., K., St.). — Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver 
auf 230 — 250° 6.6'-Dichlor-2.2'-dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl (Burton, Kenner, Soc. 


121, 495). 
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4.5.8 -Trijod- 2 -nitro -toluol C 7 H 4 0 2 NI 3 , Formel XII. B. Durch Diazotieren von 
2.4-Dijod-6-nitro-3-amino-toluol und folgendes Behandeln mit w&Br. Kaliumjodid-Ldsung 
(Kalb, Mitarb., B. 59, 1868). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 139,5°. Leicht ldslich 
in den iiblichen Losungsmitteln. — Die LOsung in heiBem Eisessig liefert bei langsamem 
Zusatz zu Zinn(II)-chlorid in siedender konzentrierter Salzsaure 4.5.6-Trijod-2-amino-toluol. 

6-Nitroso-2-nitro-toluol C 7 H 4 0 3 N 2 , Formel XIII. B. Beim Behandeln von 6-Nitro- 
3-amino-toluol mit CAROscher Saure (Kenner, Parkin, Soc. 117, 859). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 113°. — Durch Oxydation mit rauchender Salpetersaure entsteht 2.5-Dinitro- 
toluol. 

2-Chlor-8-nitroso-3-nitro-toluol C 7 H 6 0 3 N 2 C1, Formel XIV. B. Durch langere Einw. 
von Caroscher Saure auf eine L6sung von 6-Chlor-5-nitro-2-amino-toluol in konz. Schwefel- 
saure (Morgan, Glover, Soc. 125, 1599). — Beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 
dem Wasserbade entsteht 6-Chlor-2.5-dinitro-toluol. 

4,5-Dinitroso-2-nitro -toluol C 7 H 6 0 4 N 3 , Formel XV. Vgl. 6-Nitro-5-methyl-benz- 
furoxan, Syst. Nr. 4624. [Kuhn] 
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2.3-Dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 339; E I 167). CHa 
B. Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol vgl. Gibson, Duckham, 
Fairbairn, Soc. 121, 278. Beim Diazotieren von 3 -Nitro- 2 -amino -toluol in | ] 

schwefelsaurer Ldsung, tlberfiihrung des Diazoniumsulfats in das Nitrit und Be- 
handeln mn, Kupfer(I)-oxyd (Bogert, Allen, Am. Soc. 40, 1317). Aus 5.6-Dinitro-2-amino- 
toluol (Brady, Taylor, Soc. 117, 879), 5.6 -Dinitro- 3 -anjno- toluol (Br., Day, Bolt, 
Soc. 121, 531, 532) und 2.3-Dinitro-4-amino-toluol (Page, Heasman, Soc. 123, 3240) beim 
Diazotieren und Verkochen der Diazoniumverbindung mit Alkohol. — Nadeln oder Schuppen 
(aus Alkohol). Rhombisch-bipyramidal (Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 34, 848; C. 10281, 
1528). F: 63° (korr.) (Bogert, Allen). F: 59,5 — 60° (unkorr.) (Page, Heasman), 59,6° (Field, 
Garner, Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Abernethy, Pr.roy. Soc. [A] 00 [1921], 219). 
Verbrennungswarme bei konst antem Volumen: 860,5 kcal/Mol (Ga., Ab.). Thermische Analyse 
der bin&ren Systeme mit 2.5-Dinitro-toluol und 3. 4 -Dinitro- toluol und des ternaren Systems 
mit 3.4- und 2.5-Dinitro-toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 277. Elektrische 
Leitfahigkeit in fliissigem Ammoniak: Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231, 1236. 
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Wird durch Zinn(II)-chlorid in alkoh. Salzsdure zu 2-Nitro-3-amino-toluol reduziert 
(Burton, Kenner, Soc. 110, 1051 ; Bogert, Allen, Am. Soc. 40, 1318; vgl. dagegen Kenner, 
Parkin, Soc. 117, 857). Liefert beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in sieaendem alko- 
holischem Ammoniak 6.6'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenylsulfid und eine krystallinisclie 
Verbindung vom Schmelzpunkt 54° (Kenner, Parkin). Bei der Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsaure entsteht 2.3.4-Trinitro-toluol als Hauptprodukt neben 15 — 16% 2.3.6-Tri- 
nitro-toluol (Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423; Drew, Soc. 117, 1617; 
Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 282; Brady, Soc. 121, 330). Gibt beim Erwarmen 
mit Xatriummethylat-L6sung auf dem Wasserbad 3-Nitro-2-methoxy-toluol und wenig 
2.2'-Dimethoxy-3.3 / -dimethyl-azoxybenzol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 856). Bei 15-stdg. 
Erhitzen mit 2,5 n-methylalkoholischem Ammoniak auf 150 — 160° unter Druck erhalt man 
3-Xitro-2-amino-toluol (Kenner, Parkin). 

2.4-Dinitro-toluol C,H 6 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 339; E I 167). CH 
B . Zur Bildung durch Nitrierung von 2- und 4-Nitro-toluol vgl. Gibson, Duckham, 3 
Fairbairn, Soc. 121, 278. Beim Behandeln von 1 Tl. p-Cymol mit 2 Tin. Salpeter- i^"yN0 2 
saure (D: 1,5) und 4 Tin. Schwefelsaure (D: 1,84) bei 0°, neben anderen Produkten L. J 
(Aschan bei Alfthan, B. 53, 80, 84; vgl. Wheeler, Harris, Am. Soc. 40, 495). ™ 

Aus 2.4-Dinitro-3-hydrazino-toluol beim Erwarmen mit Kupfer(II)-acetat in Eis- * 2 
essig auf dem Wasserbad (Brady, Bowman, Soc. 119, 897). Zur technischen Darstellung 
s. die bei 2.4.6-Trinitro-toluol angefiihrte Handbuch-Literatur. 

Physikalische Eigenschaften. Krystalle (aus Alkohol) (Bell, Herty, J.ind. 
Eng. C hem. 11, 1125). Krystallographisches: Jaeger, V er si. Akad. Amsterdam 34, 849; C. 
1026 I, 1528. Zur Kembildung in der unterkiihlten Schmelze vgl. Schaum, Z. anorg. Ch. 
120, 247, 255. F: 69,55° (korr.) (Bell, Mitarb., ,/. irul. Eng. Chem. 13, 59; C. 1921 III, 528). 
70,5° (Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 90 [1921], 219). E: 70,13 — 70,15° (Des- 
vergnes, Monit. scient. [5] 15, 158; C. 1925 II, 2052), 69,7° (Gibson, Duckham, Fairbairn, 
Soc. 121, 278). — Krystallisationswarme : G., A. Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 854,1 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Bornst. E III, 2914), 853,7 kcal/Mol 
(G., A.). 

100 g Wasser losen bei 22° 0,027, bei 50° 0,037, bei 100° 0,254 g 2. 4-Dinitro- toluol (Des- 
vergnes, Monit. scient. [5] 15, 158; C. 1925 II, 2052). Loslichkeit in organischen Losungs- 
mitteln bei 15° (Desvergnes) s. in der untenstehenden Tabelle. Loslich in fliissigem Schwefel- 
dioxyd mit gelber Farbe, schwer loslich in fliissigem Ammoniak mit blauer Farbe (be Carli, 
O. 57, 351). Ldslichkeit in 84,5 — 95%iger Schwefelsaure bei 20° und 70° r Burr, Pr. Leeds 
phil. lit. Soc. 1, 74; C. 1026 II, 3017. 


LSsungsmittel 

g Dinitrotoluol in 
100 g Losungemittel 

Losungsmittel 

g Dinitrotoluol in 
100 g Losungsmittel 

Chloroform 

65,076 

Athylalkohol (absol.) . . 

3,039 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

2,431 

Ather (absol.) 

9,422 

Benzol 

60,644 

Aceton 

81,901 

Toluol 

45,470 

Essigester 

57,929 

Methanol 

5,014 

Schwefelkohlenstoff . . . 

2,306 

Athvlalkohol f96%icrl . . 

1.916 

Pvridin 

76.810 


Thermische Analyse der binaren Systeme mit der /3-Modifikation des 2-Nitro-toluols 
(Eutektikum bei — 11,45° und 21% 2.4-Dinitro-toluol) : Bell, Mitarb., J . ind. Eng. Chem. 

13 [1921], 60; mit 4-Nitro-toluol (Eutektikum bei ca. 26,5°); B., Herty, J. ind. Eng. Chem. 
11, 1127; C. 10211, 284; mit 2.6-Dinitro-toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 
276; mit 2.4.6-Trinitro-toluol und mit Pikrinsaure: Wogrinz, Vari, Z. Schiefi-Sprengstoffw. 

14 [1919], 267; B., Herty; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol: B., Sawyer, J . ind. Eng. Chem. 
11, 1026; C. 1921 1, 174; mit Anthracen: Kremann, Muller, M. 42, 189, 192; mit 0-NaphthoJ, 
^Naphtholmethy lather und mit Hydrochinon-dimethylather: Giua, Marcellino, 0. 50 I, 
346, 348, 352, 356; mit Triphenylcarbinol : Kremann, Hohl, R. Muller, M. 42, 214, 216; 
mit 3-Oxy-benzaldehyd : Kr., Pogantsch, M. 44, 165, 172; mit Harnstoff (Eutektikum 
bei 68,5°): Rheinboldt, Kircheisen, J. pr. [2] 112, 192; mit Methylpikrylnitramin (Tetryl); 
Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal . 3, 285; C. 1927 I, 2628; mit p-Toluiain: 
Kr., Honigsberg, Mauermann, M. 44, 79, 81; mit 3-Amino-phenol; Kr., Lupfer, Za- 
wodsky, M . 41, 536; mit Azobenzol und mit 4-Dimethylamino-azobenzol : Giua, Reggiani, 
G. 56, 655, 659 ; mit Azoxybenzol : Giua, Guastalla, G . 55, 649, 640 ; mit Carbazol : Kremann, 
Strzelba, M. 42, 173, 175. Thermische Analyse des temaren Systems mit 2-Nitro-toluol 
und 4-Nitro-toluol (eutektisches Gemisch mit 62% 2-Nitro-toluol, 19% 4-Nitro-toluol und 
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19% 2.4-Dinitro-toluol; F: — 20,1°): Bell, Cordon, J. ind. Eng. Chem . 18, 307; C. 1021 III, 
622; mit 4-Nitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol : B., Herty, J. ind. Eng. Chem. 11, 1130; 
C. 10211, 284. 

Brechungsindices tem&rer Gemische aus 4-Nitro-toluol, 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Tri- 
nitro-toluol bei 38 — 39°: Bell, Cummings, J. ind. Eng. Chem. 11, 1028; C. 10211/ 176. 
Absorptionsspektrum in flussigem Ammoniak: Garner, Gillbe, Soc. 1028, 2890, 2896. 
Elektrische Leitfahigkeit in flussigem Ammoniak : Field, Garner, Smith, Soc . 127, 1229, 1236. 

Chemiaches und biochemiaches V erhalten. 2.4-Dinitro-toluol zeigtnaohl 1 / 9 Monate 
langem Aufbewahren im Sonnenlicht nur eine oberflachliche, ganz schwache Gelbf&rbung 
(Schultz, Ganguly, B. 68, 705, 708). Explosionsdruck : Robertson, Soc . 110, 21. Gibt mit 
wafir. Kaliumpereulfat-LSsung auf dem Wasserbad Ammoniak, Salpeters&ure, salpetrige 
Saure und Blaus&ure (Ricca, O. 67, 270). Liefert bei der Hydrierung mit den jeweils berech- 
neten Wasserstoffmengen in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 2-Nitro-4-amino-toluol 
(Vesel^, Rein, Collect. Trav.chim. Tch&cosl. 1, 365; C. 1929 II, 1669), in Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle in neutraler wafirig-alkoholischer Losung 4-Nitro-2-hydroxylamino-toluol 
oder 2 .4-Diamino- toluol, in alkal. Ltfsung 3. 3'-Dinitro-4.4 -dimethyl -azoxybenzol (Brand, 
Steiner, B . 66, 883). Die letztgenannte Verbindung entsteht auoh beim Behandeln von 
2.4-Dinitro-toluol mit Natriumhydrosulfid in Benzol + Wasser bei Gegenwart von Calcium- 
chlorid (Haworth, Lapworth, Soc . 119, 775) oder bei langerem Kochen mit Benzoin in 
Benzol bei Gegenwart von Piperidin (Nisbet, Soc. 1928, 3124). 2.4-Dinitro-toluol wird beim 
Kochen mit Eisenpulver, Magnesiumchlorid und Wasser oder Aceton nicht reduziert (Mice- 
wicz, Roczniki Chem. 8, 54; C. 1928 II, 441). ‘Wird durch Hydrazinhydrat in siedendem 
Alkohol je nach den Bedingungen zu 2-Nitro-4-amino-toluol oder zu 2.4-Diamino-toluol 
reduziert (Muller, Zimmermann, J. pr. [2] 111, 283, 284). 2.4-Dinitro-toluol liefert mit 
N-Phenyl-hydroxylamin in methylalkoholischer Kalilauge unterhalb 45° a- und /5-3-Nitro- 
4-methyl-azoxy benzol und geringe Mengen 3.3 / -Dinitro-4.4 / -dimethyl-azoxybenzol (Meisen- 
heimer, B. 68, 361, 366). 

Wird durch Froschmuskulatur (Lepschitz, H. 109, 252), Froschspermatozoen oder Bac. 
proteus vulgaris (Hertwig, L., P finger a Arch. Physiol. 183, 279; C. 1920 III, 895) zu einer 
N itrohy droxy laminoverbindung reduziert. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 109. Schadigende Wirkung beim Aufstauben auf 
Bohnenpf lanzen : Moore, Campbell, J.agric.Rea. 28 [1924], 402; C. 19261, 2253. 

Nachweis und Bestimmung. Die Ldsungen in Alkohol und Aceton werden auf Zusatz 
von Natronlauge tiefblau (Rudolph, Fr. 60, 240). Nach Muraour (Bl. [4] 43, 72) gibt 
2.4-Dinitro-toluol mit alkoh. Kalilauge nur eine schwache Farbung, in Gegenwart von 1.3-Di- 
nitro-benzol aber intensive Blaufarbung. — Bestimmung von 2.4-Dinitro-toluol durch 
Reduktion mit Titan(III)-chlorid in stark schwefelsaurer Ldsung und Riicktitration mit 
Eisenalaun-Losung und Ammoniumrhodanid als Indikator: English, J. ind. Eng. Chem. 12, 
997; C. 1921 II, 623. 


2.6-Dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N f , s. nebenstehende Formel (H 341; E I 
167). B. Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol vgl. Gibson, 
Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278; Brady, Soc. 121, 330. Bei der Oxy- 
dation von 5-Nitroso-2-nitro-toluol mit rauchender Salpetersaure (Kenner, 



Parkin, Soc. 117, 859). Zur Bildung aus Toluchinondioxim nach Oliveri-Tortorici (O. 
30 I [1900], 534) und zur Bildung aus 5-Nitro-2-amino-toluol nach Grell (B. 28 [1895], 
2565) vgl. Page, Heasman, Soc. 123, 3237. Aus 5-Nitro-2-amino-toluol oder 5-Nitroso- 
2-amino-toluol durch aufeinanderfolgende Oxydation mit Caroscher Saure und mit rauchender 
Salpetersaure (P., H.). Beim Erwarmen von 3.6-Dinitro-2-amino-toluol mit rauchender 
Schwefelsaure (20% SO s -Gehalt) und absol. Alkohol unter Zusatz von Natriumnitrit auf dem 
Dampfbad (Br., Taylor, Soc. 117, 879). Beim Diazotieren von 2. 5-Dinitro-4- amino -toluol 
in Gegenwart von absol. Alkohol und Schwefels&ure und Erhitzen des Reaktionsgemisohs 
mit wenig Salpetersaure (D: 1,42) (P., H.). — F; 50,2 — 50,5° (P., H.), 51,2° (Field, Garner, 
Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Abernethy, Pr.roy. Soc. [A] 99 [1921], 219). Verbren- 
nungswame bei konstantem Volumen: 856,1 koal/Mol (Garner, A.). Thermische Analyse 
der bin&ren Systeme mit 2.3-Dinitro-toluol (Eutektikum bei ca. 19,75° und ca. 60% 2.5-Di- 
nitro-toluol) und 3.4-Dinitro-toluol und des temaren Systems mit 2.3- und 3.4-Dinitro- 
toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 277. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem 
Ammoniak: Field, Garner, Smith. 


Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzs&ure bei 7° ein Gemisch 
aus 62% 5-Nitro-2-amino-toluol und 38% 6-Nitro-3-amino-toluol (Burton, Kenner, Soc. 
110, 1050, 1053). Beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak erh&lt man ein Gemisch aus 88% 
5-Nitro-2-amino-toluol und 12% 6-Nitro-3-amino-toluol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 859; 
B., Ke.). Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure bei 80 — 120° als Haupt- 
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produkt 2.4.5-Trinitro-toluol und 13% 2.3.6-Trinitro-toluol (Drew, Soc. 117, 1616; Gibson, 
Duckham, Fairbairn, Soc . 121, 282; Marqueyrol, Kqehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423). 
Beim Erhitzen mit Natriummethylat - Ltisung auf dem Wasserbad erhalt man 6-Nitro- 

3- methoxy- toluol (Ke., P.). 

2.0 -Dinitro- toluol C 7 H 6 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 341; E I 
167). B. Neben 2.4-Dinitro-toluol bei der Nitrierung von 2-Nitro- toluol 
mit Salpeterschwefels&ure (Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278). 

Beim Schmelzen von 2.6-Dinitro-phenylessigsaure (Borsche, Rantscheff, 

A. 379 [1911], 181). — Krystallographisches : Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 34, 849; 
C. 10261, 1628. F: 64,3° (Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Abernethy, 
Pr.roy. Soc . [A] 09 [1921], 219). 1st trimorph (Schaum, A. 402, 206). Die 0-Modifikation 
schmiizt bei 66,6°, die y-Modifikation bei 48°; Umwandhingspunkt : 40,6° (Schaum). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 855,2 kcal/Mol (Garn., A., Pr.roy. Soc. 
[A] 00, 226; C. 1021 III, 866). Thermische Analyse der binaren Systeme mit 2.4-Dinitro- 
toluol (Eutektikum bei 32,05° und 55,75% 2.6-Dinitro-toluol): Gibson, Duckham, Fair- 
bairn, Soc. 121, 277 ; mit Acenaphthen, Anthracen, Fluoren, p-Toluidin, a- und /?-Naphthyl- 
amin: Kremann, Honigsberg, Mauermann, M. 44, 72, 73. Absorptionsspektrum in 
fliissigem Ammoniak: Garner, Gillbe, Soc. 1028, 2896. Elektrische Leitfahigkeit in fliis- 
sigem Ammoniak: Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231, 1235. 

Pulverisiertes 2.6-Dinitro-toluol liefert bei 6-wochiger Einw. von Sonnenlicht eine Ver- 
bindung C 7 H 6 0 4 N 2 (vielleicht 2.6-Dinitroso-4-oxy-benzylalkohol; loslich in kaltem 
Aceton, unloslich in Benzol, Chloroform und Ather) und andere Produkte (Schultz, Ganguly, 

B. 68, 707). Explosionsdruck : Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423. Gibt 
mit waBr. Kaliumpersulfat-Losung auf dem Wasserbad Ammoniak, Salpetersaure, salpetrige 
Saure und Blausaure (Ricca, G. 67, 270). Liefert bei der Hydrierung mit der jeweils berech- 
neten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium -Tierkohle in neutraler waBrig-alko- 
holischer Ldsung 6-Nitro-2-hydroxylamino-toluol, 6-Nitro-2-amino-toluol oder 2.6-Diamino- 
toluol, in alkal. Lbsung 3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol (Brand, Steiner, B. 65, 
884); 6-Nitro-2-amino-toluol entsteht auch aus 2.6-Dinitro-toluol bei der partiellen Hydrierung 
in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol (Vesely, Rein, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 
1, 365; C. 1029 II, 1669) oder bei der Reduktion mit 15%igem Ammoniumsulfid in siedendem 
Alkohol (Brady, Taylor, Soc. 117, 877). 3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol erhalt man 
auch bei der Umsetzung von 2.6-Dinitro-toluol mit N-Phenyl-hydroxylamin in methyl- 
alkoholischer Kalilauge unterhalb 45° (Meisenheimer, B. 53, 368). Liefert beim Erhitzen 
mit Brom, Magnesiumcarbonat und Pyridin im Rohr auf 150° 2.6-Dinitro-benzylbromid 
(Barrow, Griffiths, Bloom, Soc. 121, 1716; vgl. a. Reich, Oganessian, Bl. [4] 21 [1917], 
118). — Die Losung in Aceton wird auf Zusatz von Natronlauge allmahlich schwach rosenrot 
(Rudolph, Fr. 60, 240). Nach Muraour (Bl. [4] 43, 72) gibt 2.6-Dinitro-toluol mit alkoh. 
Kalilauge nur in Gegenwart von 1.3-Dinitro-benzol eine Rotfarbung. 

3.4-Dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 341 ; E 1 168). B. 

Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol vgl. Gibson, Duckham, Fair- 
bairn, Soc. 121, 278; Brady, Soc. 121, 330. Beim Erwarmen von 3.4- oder 4.5-Di- 
nitro-2-amino-toluol (Br., Williams, Soc. 117, 1139) oder von 4.5-Dinitro-3-amino- 
toluol (Br., Day, Rolt, Soc. 121, 531) mit absol. Alkohol und rauchender Schwefel- 
s&ure (20% S0 3 ) und Natriumnitrit auf dem Wasserbad. Bei aufeinanderfolgender 
Oxydation von 3-Nitro-4-amino-toluol mit Caroscher Saure und mit rauchender Salpeter- 
saure auf dem Wasserbad (Page, Heasman, Soc. 123, 3238). Zur Bildung aus 3-Nitro- 

4- amino- toluol durch Austausch von NH a gege n N0 2 nach Sandmeyer vgl. P., H., Soc. 
123, 3239. — Monoklin-prismatisch (Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 34, 850; C. 10261, 
1528). F: 59,3 — 59,8° (P., H.), 58,9° (Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Aber- 
nethy, Pr.roy. Soc. [A] 99, 219); G. 1921 III, 866). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 860,8 kcal/Mol (Ga., A.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit 2.3-Dinitro- 
toluol (Eutektikum bei 22,5° und ca. 50% 3.4-Dinitro-toluol) und 2.5-Dinitro-toluol (Eutek- 
tikum bei 20,75° und ca. 42% 3.4-Dinitro-toluol): Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 
121, 278; mit Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, Anilin, p-Toluidin, a- und ^-Naphthyl - 
amin: Kremann, HOnigsberg, Mauermann, M. 44, 68, 70; des temaren Systems mit 2.3- 
und 2.5-Dinitro-toluol (Eutektikum bei — 1,6°; 28% 2.3-Dinitro-toluol und 35,5% 2.5-Di- 
nitro-toluol): Gi., D., F. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in fliissigem Ammoniak: Garner, 
Gillbe, Soc. 1928, 2890, 2896. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Ammoniak: Field, 
Garner, Smith. 

Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsaure bei 7° 3-Nitro- 
4-aminotoluol und 4-Nitro-3-amino-toluol in nahezu gleichen Mengen und wenig 3.4-Diamino- 
toluol (Burton, Kenner, Soc. 110, 1050, 1052). Bei 6-stdg. Erhitzen mit 2.5n-methyl- 
alkoholischem Ammoniak xmter Druck auf 150° entstehen 4-Nitro-3-amino-toluol und wenig 
3-Nitro-4-amino-toluol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 858; B., K.). Gibt bei der Nitrierung 
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rait Salpeterschwefelsaure 83% 2.4.5-Trinitro-toluol und 17% 2.3.4-Trinitro-toluol (Brady 
bei Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 282; vgl. a. Marqueyrol, Koehler, Jovinet, 
Bl. [4] 27, 423). Beim Erw&rmen rait Natriummethylat-Losung auf dem Wasserbad erhalt 
man 4-Nitro-3-methoxy-toluol und andere Produkte (Kenner, Parkin, Soc. 117, 867). 

3.5-Dinitro-toluol C 7 H a 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 341). B. CHa 

Beim Erwarmen von 3.5-Dinitro-2-hydrazino-toluol mit Kupfer(II)-acetat in 
Eisessig auf dem Wasserbad (Brady, Bowman, Soc. 119 , 897, 899). Zur Dar- 
stellung nach Cohen, McCandlish (Soc. 87 [1905], 1271) vgl. Brady, Day, 2 
Bolt, Soc. 121, 628. Zur Reinigung erwarmt man das Rohprodukt mit 70%iger Salpeter- 
saure auf dem Wasserbad (Br., D., R.). — Monoklin prismatische (pseudorhombische) Krystalle 
(aus Benzol -f Sohwefelkohlenstoff ) ; monoklin prismatische Krystalle mit 1 C 4 Hj0 2 (aus 
Athylacetat) (Jaeger, V er si. Akad. Amsterdam 34, 851; C. 19261, 1528). F: 93° (Jaeger), 
92,8° (Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231 ; Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 
99 [1921], 219). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 853,9 kcal/Mol (Garn. A.j. 
Thermische Analyse der binaren Systeme mit Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, Anilin, 
p-Toluidin, a- und /?-Naphthylamin: Kremann, Honigsberg, Mauermann, M. 44, 76, 79. 
Absorptionsspektrum in fliissigem Ammoniak: Garn., Gillbe, Soc. 1928, 2890, 2896. 
Elektrische Leitf&higkeit in fliissigem Ammoniak: Field, Garn., Sm. 

2. eo-Dinitro- toluol, [2-Nitro-phenyl] -nitromethan bzw. aci- [2-Nitro-phenyl] - 
nitromethan, [2-Nitro-phenyl] - isonitromethan C 7 H 6 0 4 N a = 0 2 N • C a H 4 * CH 2 - N0 2 
bzw. 0 2 N*C a H 4 *CH:N0 2 H (H 342; E I 168). Dichte und Brechungsindices von Lftsungen 
des freien 2.m-Dinitro-toluols und des Kaliumsalzes in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, 
Koll.-Z. 26, 60; C. 1920 III, 82. 

3. a>-Dinitro-toluol, [3-Nitro -phenyl] -nitromethan bzw. aci- [3-Nitro -phenyl] - 

nitromethan , [3 - Nitro - phenyl] - isonitromethan C 7 H 6 0 4 N 2 = 0 2 N*C a H 4 * CH 2 * N0 2 

bzw. 0 2 N'C 6 H 4 *CH:N0 2 H (H 342). Zur Bildung nach Holleman (R. 14 [1895], 123) vgl. 
Baker, Ingold, Soc. 1926, 2471; B., Soc. 1929, 2262. — Krystalle (aus Ather). F: 95° 
bis 96° (B.). 

H 342 , zwischen Zeile 29 und 19 v. u. ersetze ,,Lobry de Bruyn“ bzw. ,,L. de B.“ durch 

,, Holleman". 

4. at - Dinitro-toluol, [4-Nitro-phenyl] -nitromethan bzw. aci-[4-Nitro-phenyl]- 
nitromethan, [4-Nitro-phenyl] - isonitromethan C 7 H a 0 4 N 2 — OaN’CgH^ CH 2 - N0 2 
bzw. 0 2 N * C e H 4 • CH :NO a H (H 342, E 1 168). B. Cher eine Bildung durch Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,49) auf Phenylnitromethan bei 0° vgl. Baker, Ingold, Soc. 1926, 2471; B., 
Soc. 1929, 2262. — Dichte und Brechungsindices von LOsungen des freien 4.m-Dinitro- 
toluols und des Natriumsalzes in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 26, 60; C. 
1920 III, 82. 


co.co-Dinitro-toluol, Phenyldinitromethan bzw. aci-Phenyldinitromethan, Phenyl- 
nitroisonitromethan C 7 H 6 0 4 N 2 = C 8 H 5 - CH(N0 2 ) 2 bzw. C a H 5 * C(N0 2 ) : N0 2 H (H 343; 
El 168). B. Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von Phenylbromdinitromethan 
mit alkoh. Kalilauge (Macbeth, Pratt, Soc. 119, 1360). — Ultraviolett -Absorptions- 
spektrum des Phenyldinitromethans und seines Kaliumsalzes in Alkohol : Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1114. . CH , 


4-Chlor-2.3-dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch ( i ,N0 * 

Diazotierung von 2.3-Dinitro-4-amino-toluol und nachfolgende Behandlung mit 
Kupf er ( I ) - chlorid in Salzsaure bei 0° (Kenner, Tod, Witham, Soc. 127, 2348). — A, 
Gelbe Prismen (aus Benzol -f Petrolather). F: 106,5° 


6-Chlor-2.3-dinitro-toluol C 7 H 5 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel (H 344). c® 3 

B. Neben 2-Chlor-3.5-dinitro-toluol (Hauptprodukt), 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol ci • ^ ^ . no > 
und sehr wenig 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol beim Nitrieren von 2-Chlor-toluol | J “ 
mit Salpeterschwefelsaure, zuletzt auf dem Wasserbad; man trennt die Isomeren ^ 
durch fraktionierte Krystallisation aus konz. Schwefelsaure und Alkohol (Morgan, Drew, 
Soc. 117, 784). 6-Chlor-2.3-dinitro- toluol entsteht in uber 85% Ausbeute bei der Nitrierung 
von 6-Chlor-2-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure, anfangs bei 20°, dann bei 70 — 80°, 
neben 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (M., D. ; M., Jones, Soc. 119, 187). — Nadeln oder Prismen 


(aus Methanol oder Alkohol). F: 106,5° (M., D.). — Liefert bei der Einw. von fliissigem oder 
alkoholischem Ammoniak 6-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol (M., D.); reagiert analog mit Methyl- 
amin und Anilin in siedendem Alkohol (M., J.). Gibt mit fliissigem Ammoniak eine gelbe 
bis orangerote, mit alkoh. Ammoniak eine gelbe, mit alkoh. Natronlauge eine gelbllche, 
beim Erwarmen in Hellorange iibergehende larbung (M., D.). 


S-CMor«2.4-dinitro- toluol C 7 H 6 0 4 N 2 C1, Formel I auf S. 263. B. Beim Zugeben von 
Kupfer(II)-chlorid zu einer siedenden alkoholischen Ldsung von 2.4-Dinitro-3-hydrazino- 
toluol (Brady, Bowman, Soc . 119, 897). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. 
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5-Chlor-2.4-dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N 2 C1, Formel II (H 344; E I 168). Df ,s : 1,4054; 
nJJ’*: 1,5534; n^’*: 1,6800 (Lindemann, Pabst, A. 402, 46). — Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Anilin in Alkohol: L., P., A. 402, 31, 45. 
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0-Chlor-2.4-dinitro-toluol C 7 H B 0 4 N 2 C1, Formel III. B. In sehr geringer Menge 
beim Nitrieren von 2-Chlor-toluol mit Salpeterschwefelsaure, zuletzt auf dem Wasserbad, 
neben 2-Chlor-3.5-dinitro-toluol (Hauptprodukt), 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol und 6-Chlor- 

3.4- dinitro-toluol (Morgan, Drew, Soc. 117, 785). Neben uberwiegenden Mengen 6-Chlor- 
2 . 3 -dinitro- toluql bei der Nitrierung von 6-Chlor-2-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure 
anfangs bei 20°, dann bei 70 — 80° (M., D.; M., Jones, Soc. 119, 187). Beim Behandeln von 
2-Chlor-4-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure anfangs bei 40 — 45°, dann bei 90°, neben 
uberwiegenden Mengen 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol ; man trennt die isomeren Verbindungen 
durch f raktionierte Krystallisation aus konz. Schwefelsaure (M., D.; M., Challenor, Soc. 118, 
1539). — Prismen (aus Alkohol). F: 49° (M., D.). Leicht loslich in Alkohol (M., D.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub, Ammonium chlorid und verd. Alkohol (M., D.) oder mit 
Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff (M., D.; M., J.) 6-Chlor-2.4-diamino-toluoI. — Gibt 
mit flussigem Ammoniak erst eine intensiv violette, dann eine karminrote, mit alkoh. Ammo* 
niak erst eine hellrote, dann eine tief karminrote Farbung, mit alkoh. Natronlauge eine 
intensiv blaue, beim Erwarmen in tief Orangerot ubergehende Farbung (M., D.). 

c o - Chlor - 2. 4 - dinitro - toluol , 2. 4 - Dinitro - benzylchlorid C 7 H 6 0 4 N 2 C1, 
s. nebenstehende Formel (H 344). Zur Bildung von 2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben 
durch Behandeln von 2.4-Dinitro-benzylchlorid mit alkoh. Kalilauge vgl. Plissow, 

Ukr. chemiZ. Z. 1 [1925], 422; C. 19201, 646; Krassuski, Pl., Ukr. chemiZ. Z. 

1 [1925], 638; C. 1920 II, 193. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kalium- 
jodid in Aceton bei 0°: Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 500. Liefert mit 
Nitrosobenzol und methylalkoholischer Kalilauge 2. 4-Dinitro-benzaldoxim-N-pheny lather; 
reagiert analog mit anderen Nitroso verbindungen (Barrow, Griffiths, Bloom, Soc. 121, 
1714). Setzt sich mit Kalium-4-nitro-phenolat zu [4-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro-benzyl]- 
kther, mit Kaliumsalicylat zu Salicylsaure-[2.4-dinitro-benzylester] um (Kr., Pl.). 

4 - Chlor - 2.5 - dinitro - toluol C 7 H 6 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel 
(H 344; E I 168). Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak 
auf 160° 4-Chlor-6-nitro-3-amino-toluol, 4-Chlor-6-nitro-3-methoxy-toluol und 
4-Chlor-6-nitro-3-oxy-toluol (Kenner, Tod, Witham, Soc. 127, 2348). 4-Chlor- 
6-nitro-3-methoxy-toluol entsteht auch bei 2-stdg. Erhitzen von 4-Chlor- 

2.5- dinitro-toluol mit Natriummethylat-Losung auf 100°. 

0-Chlor-2.6-dinitro-toluol C 7 H 5 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Erwarmen von 6-Chlor-2-nitroso-5-nitro-toluol mit Salpetersaure 
(D: 1,5) auf dem Wasserbad (Morgan, Glover, Soc. 126, 1600). — Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 61,5 — 63°. Leicht loslich in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln, besonders beim Erw&rmen. — Liefert bei 3-tagiger Einw. von flussigem 
Ammoniak im Rohr bei gewohnlicher Temperatur ein braunes, amorphes Produkt, das 
nicht unter 260° schmilzt. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 130° entsteht 
eine basische Substanz (gelbe Nadeln, F: 116 — 118°). — Gibt mit alkoh. Natronlauge eine 
gel be, beim Erwarmen in Orangerot ubergehende Farbung. Lost sich in flussigem Ammoniak 
mit blauer, in alkoh. Ammoniak mit gelber, in Rot ubergehender Farbe. 

8 - Chlor - 2.0 - dinitro - toluol C 7 H«0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel 
(E I 168). B. Beim Behandeln von 3-Chlor-2.6-dinitro-4-amino-toluol mit 
25%iger alkoholischer Athylnitrit-Ldsung bei Zimmertemperatur (Linde- 
mann, Pabst, A. 462, 43, 46). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. 

D?’®: 1,3896. n£ ,# : 1,5340; np ,f : 1,5566. Leicht 16slich in Benzol. — Reagiert nicht mit 
siedendem Anilin. 

2 - Chlor - 8.4 - dinitro - toluol C 7 H 5 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B 
Beim Di&zotieren von 3.4-Dinitro-2-amino-toluol bei Gegenwart von Kupfer(I)- 
chlorid in wafirig-alkoholischer Salzsaure bei 70° (Morgan, Glover, Soc. 119, 1703). 

— Nadeln (aus Essigs&ure). F: 89°. Leicht loslich in Aceton, Benzol, Chloroform 
und Eisessig, schwerer in Benzin. — Durch langere Einw. von alkoh. Ammoniak 
entsteht 2-Chlor-4-nitro*3-amino- toluol; reagiert analog bei langerem Kochen mit 
Anilin in absol. Alkohol. Liefert beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol 
unter kurzer heftiger Reaktion das Hydrazinsalz des 4-Chlor-l-oxy-5-methyl-benztriazols 
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(Syst. Nr. 3804). — Gibt mit warmer wafiriger Natronlauge eine gelbe, fiber Gelbbraun in 
Braunrot iibergehende F&rbung, mit alkoh. Natronlauge eine blaBgriine, fiber Dnnkelgrfin 
in ein triibes Braunschwarz fibergehende Farbung, mit alkoh. Ammoniak entsteht eine 
sohwach gelbe Farbung. 

0 - Chlor - 3.4 - dinitro - toluol C 7 H 6 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Behandeln von 2-Chlor-toluol mit Salpeterschwefelsaure bei 8— -10° und 
nachfolgenden Erwarmen auf dem Wasserbad, neben 2-Chlor-3.5-dinitro-toluol 
(Hauptprodukt), 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol und 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol; man 
trennt die Isomeren durch aufeinanderfolgende fraktionierte Krystallisation 
aus konz, Schwefelsaure und Alkohol (Morgan, Drew, Soc. 117, 784). Ent- 
steht ais Hauptprodukt beim Nitrieren von 2-Chlor-4-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure 
anfangs bei 40 — 45°, dann bei 90°, neben 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (M.*, D. ; M., ChallbNor, 
Soc . 110, 1539). Beim Diazotieren von 4.5-Dinitro-2-amino-toluol bei Gegenwart von 
Kupfer(I)-ohlorid in waBrig-alkoholischer Salzsaure bei 70° (M., Glover, Soc . 110, 1703). — 
Bl&ttchen (aus kaltem Alkohol), Nadeln (aus warmem Alkohol oder aus verd. Essigsaure). 
F: 87° (M., Gl.), 88,5° (M., D.). — Liefert bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 6-Chlor- 
4-nitro-3-amino-toluol (M., D.; M., Ch.); reagiert analog mit Methylamin in absol. Alkohol 
bei 15° und mit Anilin in siedendem Alkohol (M., Jones, Soc. 110, 189). — Gibt mit fltissigem 
Ammoniak eine orangerote bis braunschwarze, mit alkoh. Ammoniak eine orangerote Farbung 
(M., D.). Mit alkoh. Natronlauge entsteht eine blaligelbe Farbung, die fiber Grim und Blau 
in Braunrot iibergeht und beim Erwarmen orangerot wird (M., D.). 
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2 - Chlor - 3.6 - dinitro - toluol C 7 H 5 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel 
(H 345; El 169). B . Als Hauptprodukt beim Behandeln von 2-Chlor-toluol 
mit Salpeterschwefelsaure bei 8 — 10°, zuletzt auf dem Wasserbad, neben OgN 
6-Chlor-2.3-dinitro- toluol, 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol und 6-Chlor-2.4-dinitro- 
toluol; man trennt die Isomeren durch aufeinanderfolgende fraktionierte Krystallisation 
aus konz. Schwefelsaure und Alkohol (Morgan, Drew, Soc. 117, 784). In sehr geringer Menge 
bei der Einw. von Benzoylchlorid oder p-Toluolsulfochlorid auf das wasserfreie Natriumsalz 
des 3.5-Dinitro-2-oxy-toluols, neben anderen Produkten (Gibson, Soc. 127, 47). Bei 8-stdg. 
Erhitzen von p-Toluolsulfonsaure-[4.6-dinitro-2-methyl-phenylester] mit Diathylanilin- 
hydrochlorid in Nitrobenzol auf 120° (Ausbeute: 53%) (Borsche, Feske, B. 60, 158). Aus 
N-[4.6-Dinitro-2-methyl-phenyl]-pyridinium-p-toluolsulfonat und 5n-Salzsaure im Rohr bei 
170° (Ausbeute: 80%) (B„ F.). — Di 00 ’ 8 : 1,3999; n^ 00 ’ 8 : 1,5476; 1,5734 (Lindemann, 

Pabst, A. 402, 46). — Liefert beim Erwarmen mit Natriumphenolat auf dem Wasserbad 
4.6-Dinitro-2-methyl-diphenylather (B., F., B. 60, 685). Gibt mit flussigem oder alkoholi- 
schem Ammoniak 3.5-Dinitro-2-amino-toluol (M., D.). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Anilin in Alkohol: L., P. — Gibt mit flussigem Ammoniak eine violette, in Griinschwarz 
fibergehende, mit alkoh. Ammoniak eine griinblaue, in Rot fibergehende, mit alkoh. Natron- 
lauge eine geibliche, fiber Griinblau in Rot bzw. beim Erw&rmen in Orangerot fibergehende 
Farbung (M., D.). 


4 - Chlor - 3.6 - dinitro - toluol C 7 H 5 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel 
(H 345; E I 169). B. In geringer Menge beim Erhitzen von p-Toluolsulfon- 
saure-[2.6-dinitro-4-methyl-phenylester] mit Diathy lanilin- hy drochlorid in 
Nitrobenzol auf 110° (Borsche, Feske, B. 00, 159). Entsteht in 70%iger 
Ausbeute beim Erhitzen von N-[2.6-Dinitro-4-methyl-phenyl]-pyridinium- 
p-toluolsulfonat mit 5n-Salss&ure anfangs auf 160 — 170°, dann auf 190 — 200° 
(B., F.). — F: 116°. 


CH S 



Cl 


2-Chlor-x.x-dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1-CH 8 . B. Neben 6-Chlor- 
2.3-dinitro-p-cymol beim Behandeln von 2-Chlor-p-cymol mit Salpeterschwefelsaure bei 0° 
(Lhbs, Young, J. ind. Eng. Chem. 11, 1131, 1132; C. 1021 1, 175). — Geibliche Nadeln (aus 
Alkohol). Optische Eigenschaften der Krystalle : L., Y. F: 88 — 89°. — Gibt bei der Reduktion 
eine bei 115- — 116° schmelzende Base. — Beim Erwarmen mit Alkohol und etwas Natrium- 
carbonat tritt eine intensiv blaue Farbung auf. 

4-Chlor-m.m*dimtro-toluol, [4-Chlor-phenyl]-dinitromethan bzw. aoi-[4-Chlor- 
phenyl] -dinitromethan, [4- Chlor -phenyl] -nitroiaonitromethan C 7 H 6 0 4 NfCl = C-H 4 C1 * 
CH(NO.) 2 bzw. C 6 H 4 C1 • C(NO«) : N0 2 H. B. Beim Behandeln von 4-Chlor-benzaldoxim mit 
2 Mol Stickstofftetroxyd in Ather unter Kfihlung (Ruggeri, 0 . 63, 695). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 55° (Zers.). Ldslich in kaltem Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und 
Benzol, leicht ldslich in warmem, sehr schwer in kaltem Ligroin. — ICC r H 4 D 4 NJpl. Orange- 
gelbe Prismen (aus Wasser). Explodiert beim Erhitzen. Leioht lOslich in naiBem Wasser 
mit roter Far be, sehr schwer in Alkohol, unldslioh in anderen Ldsungsmitteln. 
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3.6- Dichlor-2.4-dinitro-toluol C 7 H 4 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Erw&rmen von 3.5-Dichlor-2-nitro-toluol Oder von 3.5-Dichlor- 
4-nitro-toluol mit Salpetersaure (D: 1,52) (Borsche, Tratjtner, A. 447, 13 
Anm. 2). • Beim Erhitzen von 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-phenylessigsaure mit 
Wasser auf 140° (B., Tr., A . 447, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. — 

Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 125° 2. 4-Dinitro-3. 5-diamino- 
toluol ; reagiert analog mit Anilin. 

€ 0 .co - Dichlor - 2.4 - dinitro - toluol, 2.4 - Dinitro - benzylidenchlorid 
nebenstehende Formel. B. . Aus 2 .4-Dinitro-benzaldehyd und 
in Benzol; wurde nicht rein erhalten (Tanasescu, Bl . 

[4] 30, 1722). 

3.6- Dichlor-2.0-dinitro-toluol C 7 H 4 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel 
(vgl. H 345). B. Entsteht im Gemisch mit 3. 5-Dichlor-2.4-dinitro- toluol 
beim Erw&rmen von 3.5-Dichlor-2-nitro-toluol mit Salpetersaure auf ca. 65°; 
wurde nicht isoliert (Borsche, Trautner, A . 447, 13 Anm. 2). 

2.0- Dichlor-3.4-dinitro- toluol C 7 H 4 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. 

B . Beim Erw&rmen von 2.6-Dichlor-4-nitro-toluol mit Salpetersaure (D: 1,5) 
und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Davies, Soc. 121, 812; D., 

Leeper, Soc. 1920, 1410). — Nadeln (aus Alkoholh F: 130 — 131° (D.). Schwer 
l&slich in kaltem Alkohol (D.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
unter Druck bis auf 127° 2.6-Dichlor-4-nitro-3-amino-toluol (D., L.). 

2.4-Dichlor- 3.6- dinitro -toluol C 7 H 4 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 345; E I 109). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2.4-Dichlor- toluol 
vgl. a. Silberrad, Soc. 127, 2080. — F: 104,3° (korr.). — Liefert bei der 
Oxydation mit siedender Salpetersaure (D: 1,42) in Gegenwart von Queck- 
silber(II)-nitrat 2.4-Dichlor-3.5-dinitro-benzoesaure. 

2.0- Dichlor-8.6-dinitro-toluol C 7 H 4 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 345). B. Beim Diazotieren von 2.6-Dichlor-3-nitro-4-amino-toluol in 
w&Brig-alkoholischer Schwefelsaure, Verkochen der Diazonium-Losung und 
Erwarmen des entstandenen 2.6-Dichlor-3-nitro-toluols mit Salpeterschwefel- 
saure auf dem Wasserbad (DaviBs, Soc. 12 1, 814). — Nadeln (aus Alkohol und Petrolather). 
F: 121° (korr.) (D.). — Liefert beim Erhitzen mit Salpeterschwefelsaure auf 140 — 150° und 
danach auf 155 — 105° 2.0-Dichlor-3.4.5-trinitro-toluol (D.). Gibt beim Kochen mit Natrium- 
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acetessigester in Alkohol und folgenden Eingiefien in Wasser a-[3-Chlor-4.6-di- 
nitro-2-methyl-phenyl]-acete8sigsaure-athylester (D., Hicxox, Soc. 121, 2647). 

4.6.0-Trichlor-2.3-dinitro-toluol C 7 H 8 0 4 N 2 C1 3 , s. nebenstehende Formel 
(H 345). 1 8. Zur Bildung durch Nitrierung von 2.3.4-Trichlor-toluol vgl. a. 
Silberrad, Soc. 127, 2681. 
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5-Brom-2.4-dinitro-toluol CYHjO^NjBr, s. nebenstehende Formel (H 346; 

E I 169). B. Beim Behandeln von 3-Brom-toluol mit Salpeterschwefelsaure 
unter Kiihlung (Lindemanh, Pabst, A. 402, 39). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 114°^. Ldslich in Benzin, sehr leicht ldslich in Benzol. — Geschwindigkeit 
der Breaktion mit Anilin in Alkohol: L., P., A. 402, 31, 45. 

3 - Brom - 2.0 - dinitro - toluol C 7 H 5 0 4 N 2 Br , s. nebenstehende Formel 
(E I 169). B. Zur Bildung aus 3-Brom-2.6-dinitro-4-amino- toluol und Athyl- 
nitrit vgl. Lindemanh, Pabst, A. 402, 42. — F: 86°. 1st mit Wasserdampf 
flUchtig. — Bleibt beim Erhitzen mit Anilin in Benzol oder Alkohol mit oder 
ohne Zusatz von Natriumacetat unverandert. 

4-Brom-2.0-dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Erw&rmen von diazotiertem 2.6-Dinitro-4-amino-toluol mit Kupfer(I)- 
bromid und Bromwasserstoffs&ure (D: 1,49) auf dem Wasserbad (Elson, 

Gibson, Johnson, Soc . 1020, 2741). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). 

F: 80—90°. 

co-Brom-2.0 -dinitro -toluol, 2.0-Dinitro-benzylbromid C 7 H 6 0 4 N 2 Br, 
s. nebenstehende Formel (E 1 169). B. Beim Erhitzen von 2.6-Dinitro-toluol 
mit Brom, Magnesiumcarbonat und Pyridin im Rohr auf 150° (Barrow, 

Griffiths, Bloom, Soc. 121, 1716; vgl. a. v. Auwers, Frese, B. 68, 1371). — 

Liefert mit Nitrosobenzol in alkoh. Natrium&thylat-Ldsung2.6-Dinitro-benzaldoxim-N-phenyl- 
ather; reagiert analog mit 4-Nitroso-dimethylanilin (B., Gr.). CHa 

2 - Brom - 3.6 - dinitro - toluol C 7 H 5 0 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel 
(H 346; E I 169). Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin in Alkohol: | |* Br 

Lindemann, Pabst, A. 402, 31, 45. OaN-L^^J-NOt 
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co - Brom - co. co - dinitro - toluol , Pbenylbromdinitromethan ^HjC^NjBr = C e H 5 • 
CBr(N0 2 ) 2 (H 346; E I 170). B. Aus Phenyldinitromethan-Natrium und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei 0° (Macbeth, Pratt, Soc. 119, 1369). — n n : 1,6650 (Macb., P.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum der Ldsung in Alkohol; Graham, Macb,, Soc. 121, 1114. — ? Unldslich 
in Wasser (Macb., P.). Mit Wasserdampf destillierbar (Macb., P.). — Zersetzt sich bei 100° 
unter 15 mm Druck, ohne zu sieden (Macb., P.). Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 
oder mit Hydrazin in waBrig-alkoholischer Kalilauge Phenyldinitromethan-Kalium (Macb., P.). 


ch 3 


Br- 

Cl-. 


•xo 2 


6 - Chlor - 0 - brom - 2.4 - dinitro - toluol C 7 H 4 (LN 8 ClBr, s. nebenstehende 
Formel. Diese Konstitution kommt dem E I 170 besenriebenen 3-Chlor-2-brom- 
x.x-dinitro-toluol von Cohen, Smithels (Soc. 105, 1909) zu (Sane, Joshi, 

.7. indian chem. Soc. 5, 301 ; C. 1928 II, 1432). — B. Beim Erwarmen von 
2 - Brom - 4.6 - dinitro - 3 - oxy - toluol mit p -Toluolsulfochlorid und’ Diathylanilin 
auf dem Wasserbad (S., J.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81 — 82°. Leicht 
l6slich in den meisten organischen Losungsmitteln. 

3.5 - Dibrom - 2.4 - dinitro - toluol C 7 H 4 0 4 N 2 Br 2 , Formel I (H 346). F: 

(Borsche, Trautner, A. 447, 14). — Liefert 
Benzol -j- Alkohol und nachfolgenden Ansauern 
mit Salzsaure ein rotes, amorphes Produkt. Bei 
der Einw. von Natriumphenolat entstehen Harze. 

Gibt bei 3-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 125° 2.4-Dinitro-3. 5-diamino-toluol; reagiert 
analog mit Anilin. Gibt mit Hydrazinhydrat in 
Alkohol je nach den Bedingungen 2.4-Dinitro-3.5-dihydrazino-toluol oder das Hydrazinsalz 
des l-Oxy-7-nitro-6-hydrazino-4-methyl-benztriazols(?), Formel II (Syst. Nr. 3998). 
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3.5-Dibrom-2.0-dinitro-toluol C 7 H 4 0 4 N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel 


CH 3 
0 2 Nj-^^|-N0 2 

Br-L J-Br 


(H 347; El 170). B. Zur Bildung nach Blanksma (C. 1909 II, 1220) vgl. 

Borsche, Trautner, A. 447, 16. — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 119° 
bis 120°. — Liefert mit Natriumathylat in Benzol -f Alkohol 5-Brom-2.6-dinitro- 
3-athoxy-toluol. Verhalten beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak: B., Tr. Gibt bei 8-stdg. Er- 
hitzen mit p-Toluidin auf 130°2.6-I)initro-3.5-di-p-toluidino-toluol.BeimKochen mit ch 3 
Hydrazinhydrat in Alkohol erhalt'man l-Oxy-5-brom-6-nitro-7-methyl-benztriazol. 

3-Jod-2.4-dinitro-toluol C 7 H 6 0 4 N 2 I, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Kochen von 2.4-Dinitro-3-hydrazino-toluol mit iiberschussigem Jod in Alkohol 
(Brady, Bowman, Soc. 119, 897). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 117°. N0 2 


no 2 

I 


ew-Jod -2.4-dinitro-toluol, 2.4-Dinitro-benzyljodid C 7 H 6 0 4 N 2 I, s. neben- 9 HaI 
steliende Formel. B. Bei der Einw. von Kaliumjodid auf 2.4-Dinitro-benzyl- ,jf0 2 
chlorid in Aceton (Glennie bei Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 496) oder | | * 

in siedendem Alkohol (Poogi, R. A. L. [6] 2, 423). — Gelbe Nadeln. F: 75,5 — 76° ''V'" 

(P.), 69,5 — 70° (C., K., H.). Unldslich in Wasser; schwer loslich in Alkohol (P.). NO 2 


2-Nitroso-3.5-dinitro -toluol C 7 H 6 0 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Behandeln von 3.5-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol mit Chromtrioxyd 
in Eisessig und wenig Wasser (Borsche, ^Feske, B. 59, 687). — Gelbe Blattchen | | 

(aus Essigsaure). F: 133° (unter Griinfarbung und Zersetzung). 2 ’ 


2.3.4-Trinitro-toluol, /9-Trinitrotoluol C 7 H 6 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel CH 
(H 349; E 1 172). B. Neben 2.4.5-Trinitro-toluol und geringeren Mengen 2.3.6-Tri- *^ 3 

nitro-toluol bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure i'^' v 'i , X 02 
(Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl . [4] 27, 422; Brady, Gibson, Soc. 119, 

99; Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 283; Br., Soc. 121, 330). Aus 2.3-Di- 
nitro-toluol bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure bei 80—120°, neben 15% 2 

2.3.6-Trinitro-toluol (Drew, Soc. 117, 1617; M., K., J.). Neben viel 2.4.5-Trinitro-toluol bei 
der Nitrierung von 3.4-Dinitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure (Br. bei Gi., D., F.). Uber 
Abscheidung aus den Nitrierungsprodukten des Toluols vgl. Gornall, Robinson, Soc. 1926, 
1981 . Durch Einw. vonCaroscher Saure auf 3.4-Dinitro-2-amino-toluol (Br., Williams, Soc. 117, 
1140) oder 2.3-Dinitro-4-amino-toluol (Scott, Robinson, Soc. 121, 846) in 80%iger Schwefel- 
s&ure und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Salpetersaure (D: 1,5) auf dem Wasserbad. 

Krystallisationswarme; Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 224; C. 1921 III, 
866. Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 834,7 kcal/Mol (Garn., A.). — Sehr 
schwer ldslich in Schwefelsaure (Gornall, Robinson, Soc. 1926, 1982). Thermische Analyse 
der binaren Systeme mit 2.4.5- und 2.4.6-Trinitro-toluoi: Gibson, Duckham, Fairbairn, 
Soc. 121, 282; mit Azoxybenzol: Giua, Guastalla, 0. 55, 649; des ternaren Systems mit 
2.4.5- und 2.4.6-Trinitro-toluol: Gib., Duck., Fair. 




Empfindlichkeit gegenSchlag: Robertson, Soc. 110 , 18 . Geschwindigkeit der Zersetzung 
bei 140°: Farmer, Soc . 117 , 1442; R., Soc . 119 , 13. Verpufft bei 301 — 303°, in Gegenwart 
von Natriumcarbonat bei 208 — 215° (Brunswig, Z. ang . Ch. 36 , 76). — Liefert bei der Einw. 
von Natriumsulfit-Ldsung das Natriumsalz der 2.4-Dinitro-toluol-sulfonsaure-(3) (Brady, 
Hewetson, Klein, Soc. 126 , 2402; Gornall, Robinson, Soc. 1026 , 1982). Gibt beim Kochen 
mit Natriumazid in Alkohol 2.4-Dinitro-3-azido-toluol (Br., Bowman, Soc. 119 , 898). Einw. 
von Cyanamid: Giua, Petronio, J. pr. [2] 110, 303. Gibt mit methylalkoholischer Kalilauge 

2.4- Dinitro-3-methoxy-toluol (Gornall, Robinson, Soc. 1026 , 1984). Liefert mit Met hy lam in 
in siedendem Alkohol 2.4-Dinitro-3-methylamino-toluol (Brady, Gibson, Soc. 119 , 101); 
reagiert analog mit m-Toluidin (Brady, H., Kl.), p-Toluidin, Benzylamin (Gornall, Robin- 
son), /?-Naphthylamin (Brady, H., Kl.), 2-Amino-phenol (Giua, Giua, G. 6111 , 171) und 
4-Amino-acetophenon (Giua, G. 61 II, 115; Giua, Giua, G. 61 II, 171). 2.4-Dinitro-3-methyl- 
amino-toluol entsteht auch durch Einw. von 2.3.4-Trinitro-toluol auf Benzyliden-methylamin 
(Giua, G. 63 , 54); liber analoge Reaktionen mit anderen Benzyliden-alkylaminen vgl. Giua, 
Petronio, J . pr. [21 110, 306. Gibt mit 2 Mol o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem Wasser- 
bad 2.6-Dinitro-2 / -amino-3-methyl-diphenylamin; reagiert analog mit p-Phenylendiamin 
(Giua, Giua, G. 63 , 52). Die siedende alkoholische Losung gibt mit alkoh. Hydrazinhydrat- 
Losung nach sofortigem Abkiihlen 2.4-Dinitro-3-hydrazino-toluol (Brady, Bowman, Soc. 
119 , 896; vgl. Drew, Soc. 117 , 1616); analog verlaufen die Reaktionen mit Semicarbazid 
(Giua, G. 63 , 847), mit 2 Mol Thiosemicarbazid (Giua, Petronio, G. 55 , 670) und mit a-Methyl- 
phenylhydrazin (Giua, G. 50 II, 328; Atti Accad. Torino 63 , 262; C. 1028 II, 2347), wahrend 
man bei der Reaktion mit 1 Mol Thiosemicarbazid hauptsachlich 2.6.2 , .6'-Tetranitro-3.3'-di- 
methyl-diphenylsulfid erhalt (Giua, Petronio, G. 55 , 670). Beim Behandeln mit o-Tolyl- 
hydrazin in Alkohol entsteht 2-o-Tolyl-4(oder 7)-nitro-5(oder 4)-methyl-benztriazol-l -oxyd 
(Angeletti, G. 63 , 673). 

Gibt mit einem Tropfen alkoh. Natronlauge in Aceton eine intensiv violette, in einem 
Gemisch aus 1 Vol. 95%igem Alkohol und 4 Vol. Aceton eine tiefgriine Farbung (Mar- 
queyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423). 

2.3.6-Trinitro-toluol C 7 H 6 0 8 N 3 , s. nebenstehende Formel (E I 172). CH3 

B. Durch Erwarmen von 3.5-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol mit Salpeter- xv N02 
saure (D: 1,5) auf dem Wasserbad (Borsche, Feske, B. 59 , 687). — Krystalle | 

(aus Alkohol -f Wasser). F: 97° (B., F.), 95,8° (Garner, Abernethy, Pr. ^ 2 

roy. Soc. [A] 99 [1921], 219). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 825,6 kcal/Mol 
(G., A.). — Empfindlichkeit gegen Schlag und Geschwindigkeit der Zersetzung bei 140°: 
Robertson, Soc. 110, 13, 18. Verpufft bei 333 — 337°, in Gegenwart von Natriumcarbonat 
bei 268 — 271° (Brunswig, Z. ang. Ch. 36 , 76). Gibt in siedendem Alkohol mit Natrium- 
carbonat das Natriumsalz, mit Bleioxyd das Bleisalz des 3.5-Dinitro-2-oxy-toluols (Brunswig). 

3.5- Dinitro-2-oxy-toluol entsteht auch beim Erhitzen mit Natriumacetat (Brady, Hewetson, 
Klein, Soc. 125 , 2402). Beim Behandeln mit Natriumsulfit-Ldsung erhalt man das Natrium- 
salz der 3.5-Dinitro-toluol-sulfonsaure-(2) (Bra., H., Kl.). Setzt sich mit o-Toluidin in 
siedendem Alkohol zu 4.6-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenylamin um (Bra., H., Kl.). Gibt 
beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol nach sofortigem Abkiihlen 3.5-Dinitro- 
2-hydrazino-toluol (Bra., Bowman, Soc. 110 , 899). 


2.3.6-Trinitro-toluol C 7 H 5 O e N 3 , s. nebenstehende Formel (E I 172). B. ch 3 

In geringer Menge neben 2.4.5- und 2.3.4-Trinitro-toluol bei der Nitrierung 02 ^. 
von 3-Nitro-toluol mit Salpeterschwefels&ure (Marqueyrol, Koehler, | | 

Jovinet, Bl. [4] 27 , 422; Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121 , 279, 283; ^°2 

Brady, Soc. 121, 330). Entsteht ebenfalls in geringer Menge beim Behandeln von 2.3-Dinitro- 
toluol mit Salpeterschwefelsaure bei 80 — 120°, neben 2.3.4-Trinitro-toluol; wird auf gleiche 
Weise neben 2.4.5-Trinitro-toluol aus 2. 5-Dinitro- toluol erhalten (Drew, Soc. 117 , 1616; 
Brady; M., K., J.; vgl. dagegen Giua, G. 51 II, 114). Bei der Einw. von Caroscher Saure auf 

5.6-Dinitro-2-amino-toluol oder 3.6-Dinitro-2-amino-toluol in konz. Schwefelsaure und Be- 
handlung der Reaktionsprodukte mit Salpetersaure (D: 1,5) auf dem Wasserbad (Brady, 
Taylor, Soc. 117 , 879). — Trennung von 2.3.4- und 2.4.5-Trinitro-toluol mit Hilfe von 
Hydrazinhydrat: Drew; Brady; mit waflr. Natriumsulfit-Ldsung: Brady. — Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen; 827,1 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 
00 , 226; C. 1021 III, 866). Schwer ldslich in kaltem Alkohol, loslich in heiBem Alkohol. 
leicht ldslich in Aceton (M., K., J.). — Verpufft bei 327 — 335°, in Gegenwart von Natrium- 
carbonat bei 249 — 250° (Brunswig, Z. ang. Ch. 38, 76). Explosionsdruck: M., K., J. Setzt 
sich mit Natriumcarbonat in siedendem Alkohol langsam zu Natrium -dinitrokresolat um 
(Brunswig). — ~ Gibt mit einem Tropfen alkoh. Natronlauge in Aceton eine schwach rotliche, 
in einem Gemisch aus 1 Vol. 95%igem Alkohol und 4 Vol. Aceton eine johannisbeerrote 
F&rbung (M., K., J.). 
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2.4.5-Trinitro-toluol, (y-Trinitrotoluol) C 7 H 5 0 8 N 8 , s. nebenstehende 9 Ha 

Formel (H 347; E I 172). B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Nitrierung 
von 3-Nitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure neben 2.3.4- und 2.3.6-Trinitro- | | 

toluol (Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 421; Brady, Gibson, X 
Soc. 110, 99; Br., Soc. 121, 330; Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, no 2 
278, 283; vgl. Hepp, A. 215, 366), bei der Nitrierung von 2.5-Dinitro-toluol 
mit Salpeterschwefelsaure bei 80—120°, neben 2.3.6-Trinitro-toluol (Drew, Soc . 117, 1616; 
M., K., J.; G., D., F.) und bei der Nitrierung von 3.4-Dinitro-toluol mit Salpeterschwefel- 
saure, neben 2 . 3 .4-Trinitro-toluol (Br., zitiert bei G., D., F.). Bei derOxydation von 4.5-Di- 
nitro-2-amino- toluol (Br., Williams, Soc. 117, 1139) oder von 2.5-Dinitro-4-amino-toluol 
(Scott, Robinson, Soc. 121, 845) mit Caroscher Saure in 80%iger Schwefelsaure und nach- 
folgendem Erhitzen mit Salpeterskure (D: 1,5). 

BlaBgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 104° (Scott, Robinson, Soc. 121, 845), 102,7° 
bis 103,3° (Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 00, 219; C. 1021 III, 866). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 827,4 kcal/Mol (Garner, A.). Ziemlich leicht loslich in 
Schwefelsaure (Gornall, Robinson, Soc. 1020, 1982). Thermische Analyse der binaren 
Systeme mit 2.3.4-Trinitro-toluol und mit 2.4.6-Trinitro-toluol: Gibson, Duckham, Fair- 
bairn, Soc. 121, 282; mit 4-Amino-acetophenon : Giija, Angeletti, G. 511, 322; mit Azoxy- 
benzol : Giua, Guastalla, G. 55, 650; des temaren Systems mit 2.3.4-Trinitro-toluol und 


2.4.6- Trinitro-toluol: G.,D., F. 

Empfindlichkeit gegen Schlag: Robertson, Soc. 110, 18. Geschwindigkeit der Zer- 
setzung im Vakuum bei 120° und 140°: Farmer, Soc. 117, 1442. Temperaturkoeffizient der 
Zersetzung zwischen 140° und 180°: R., Soc. 110, 12. Verpufft bei 288 — 293°, in Gegenwart 
von Natriumcarbonat bei 191 — 198° (Brunswig, Z. any. Ch. 30, 76). Explosionsdruck : 
Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423. 

2.4.5-Trinitro-toluol gibt beim Kochen mit Natriumcarbonat in Alkohol (Brunswig, 
Z. any. Ch. 30, 76) oder beim Erhitzen mit krystallisiertem Natriumacetat (Brady, Hewetson, 
Klein, Soc. 125, 2403) das Natriumsalz des 4.6-Dinitro-m-kresols, mit Bleioxyd in siedendem 
Alkohol das entsprechende Bleisalz (Brunswig). Behandeln mit Natriumsulfit-Losung 
bei Zimmertemperatur gibt das Natriumsalz der 4.6-Dinitro-toluol-sulfonsaure-(3) (Brady, 
H., Kl., Soc. 125, 2402; Muraour, Bl. [4] 36, 370). Bei der Umsetzung mit Cyanamid in 
wafirig-alkoholischer Losung bei 50 — 55° entsteht [4.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]-cyanamid 
(Giua, Petronio, J. pr. [2] 110, 301). Liefert mit Thiohamstoff in siedendem Alkohol 
i.OA'.O'-Tetranitro-S.S'-dimethyl-diphenylsulfid und das entsprechende Disulfid, mit Thio- 
phenol in Alkohol 4.6-Dinitro-3-methyl-diphenylsulfid und Diphenyldisulfid (Giua, Ruggeri, 
G. 63, 293, 295). Beim Kochen von 2.4.5-Trinitro-toluol mit Benzyliden-methylamin (Giua, 
G. 63, 54) in Alkohol erhalt man 4.6-Dinitro-3-methylamino-toluol. Reagiert analog mit 
anderen Benzyliden-alkylaminen (Giua, Petronio, J. pr. [2] 110, 306). Beim Behandeln mit 
2 Mol o-Phenylendiamin in Alkohol bei 50° entsteht 4.6-Dinitro-2'-amino-3-methyl-diphenyl- 
amin; reagiert analog mit m- und p-Phenylendiamin (Giua, Giua, G. 63, 49). Gibt mit der 
aquimolekularen Menge 4-Amino-acetophenon in heiBer atherisch-alkoholischer Losung die 
additionelle Verbindung C 8 H 8 ON -f- C 7 H 6 O ft N s , die bei l&ngerem Erw&rmen in Alkohol in 

4.6- Dinitro-3-methyl-4 , -acetyl-diphenylamin iibergeht (Giua, Angeletti, G. 511, 320). 
Beim Erwarmen mit der aquimolekularen Menge 4-Amino-azobenzol in Alkohol auf dem 
Wasserbad erhalt man die additionelle Verbindung C^H^Ng -f C 7 H 6 0 # N 3 und 4-[4.6-Dinitro- 
3-methyl-anilino]-azobenzol (Giua, Ang.). Liefert mit wasserfreiem Hydroxyl am in in absol. 
Alkohol bei 45 — 50° 4.6-Dinitro-3-methyl-phenylhydroxylamin (Giua, G. 53, 659). Setzt sich 
mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol zu 4.6-Dinitro-3-hydrazino-toluol um (Brady, Soc. 
121, 330; vgl. Drew, Soc. 117, 1616); reagiert analog mit a-Methyl-phenylhydrazin in Methanol 
(Giua, G. 5011, 329), mit Semicarbazid in Alkohol (Giua, G. 68, 845, 846) und mit iiber- 
schiissigem Thiosemicarbazid in siedendem Alkohol, wahrend bei der Umsetzung mit 1 Mol 
Thiosemicarbazid in Alkohol 4.6.4 / .6'-Tetranitro-3.3 , -dimethyl-diphenyldisulfid erhalten 
wird (Giua, Petr., G. 65, 672). 

2.4.5-Trinitro-toluol gibt mit einem Tropfen alkoh. Natronlauge in Aceton eine violette, 
in Schmutziggrau umschlagende Farbung, in einem Gemisch aus 4 Vol. Aceton -f 1 Vol. 
Alkohol eine blauviolette Farbung (Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423). 


0»N 


no 2 


2.4.0 -TrinitrO- toluol, a-Trinitrotoluol,- T. N. T., Trotyl (Tolit, 

Tritol, Tutol, Trinol, Trilit, Tri) C 7 H 5 0 jN 8 , s. nebenstehende Formel 
(H 347 ; E 1 172). Literaiur : A. Stettbacher, SchieB- und Sprengstoffe, 2. Aufl. 

[Leipzig 1933], S. 261. — Th. Mente, Die Herstellung der Sprengstoffe unter 
aem Gesichtspunkte der Arbeiter, der Naohbarschaft und aer Sicherheit des 
Betriebes [Berlin 1928], S. 53—57, 60, 61, 63, 64. — Ph. NaotIm, SchieB- 
und Sprengstoffe [Dresden - Leipzig 1927], S. 51. — H. Kast L. Metz, Chemische Unter- 
iuchuug der Spreng- und Ztindstoffe [Braunschweig 1931], S. 426. — E. Plant anida, 
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Chimica degli esploBivi e dei gas di guerra, 2. Aufl. [Livorno 1940], S. 215. — L. Vennin, 
E. Burlot, H. LricoRCirfi, Les poudres et explosifs [Paris und Llittich 1932], S. 413. — 
p* Pascal, Explosifs, poudres, gaz de combat, 2. Aufl. [Paris 1930], S. 145. — Manufacture 
of trinitrotoluene (TNx) and its intermediate products [London 1920] (Technical records 
of explosives supply 1915 — 1918, Nr. 2). 

Bildung, Darstellung, Relnigung. 

B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2-Nitro-toluol oder 4-Nitro-toluol mit Salpeter- 
schwefelsaure vgl. Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278. Beim Erwarmen von 
p-Cymol mit Salpetersaure (D: 1,5) und rauchender Schwefelsaure (20% SO.) auf 60 — 70°, 
neben anderen Verbindungen (Halse, Dedichen bei Alfthan, B. 53, 83). — Zur technischen 
Darstellung vgl. die oben angegebene Literatur; vgl. ferner Stettbacher, Ch. Z. 49, 682, 
808; Gartner, Ch.Z. 49, 808; C. 1926 I, 3199; Dynamit A. G. Nobel, Reuter, D. R. P. 
452907; C. 19281, 2559; Frdl. 15, 196; Akt.-Ges. Lignose, D. R. P. 482633; C. 19301, 
1084; Frdl. 18, 333. Darstellung unter Mitverwendung der Abfall-Saure von der Di- und 
Trinitrierung des Toluols; Pollitzer, Jelocnik, D. R. P. 299661; C. 1920 IV, 309; Frdl. 
13, 222; s. a. M. Kostevitch, T. N. B. & T. N. T. (Trinitrobenzene and Trinitrotoluene) 
[London 1919], S. 20, 38; The theory and practice of acid mixing [London 1921] (Technical 
records of explosives suppley 1915 — 1918, Nr. 4). Darstellung von 2.4.6-Trinitro-toluol durch 
Nitrierung von toluolhaltigen Fraktionen aus rumanischen Erdolen: Danaila, Popa, Anal . 
Min. Bom&nia 8, Nr. 3/4, S. 17; C. 1926 II, 252. 

Beinigung von Roh -Trinitrotoluol: A. Stettbacher, SchieB- und Sprengstoffe, 2. Aufl. 
[Leipzig 1933], S. 267; St., Ch.Z. 49, 683. Reinigung durch Behandeln mit verdiinnter 
Natriumsulf it-LOsung : Muraour, Bl. [4] 35, 367; vgl. dazu Gartner, Ch. Z. 49, 808; durch 
Umkrystallisieren aus Trichlorathylen oder Tetrachlorathan : Sprengstoff A.G. Carbonit, 
D. R. P. 299015; C. 1920 IV, 309; Frdl. 13, 224. Entfemen von Tetranitromethan aus 
technischem Trinitrotoluol: Gartner, D. R. P. 416905 ; 417378; C. 1925 II, 2093; Frdl. 
15, 197, 198; Ch. Z. 49, 808. . 

Physlkalische Elgenschaften.] 

1st nicht hygroskopisch (Huff, Chem. met. Eng. 21, 570; C. 1920 I, 669). F: 80,35° (korr.) 
(Bell, Mitarb., J. ind. Eng. Chem. 13, 59; C. 1921 III, 528), 81,1° (Garner, Abernethy, 
Pr.roy. Soc. [A] 99, 219; C. 1921 III, 866). Emiedrigung des Erstarrungspunktes von Tri- 
nitrotoluol durch Wasser: Anonymus, Jber. chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/25], 102. Dampf- 
druck zwischen 82° (0,046 mm) und 102° (0,116 mm) : Menzies, Am. Soc. 42, 2220. Warme- 
leitfahigkeit : Prentiss, Z. Schiefi - Sprengstoff w . 20, 72; C. 1925 II, 1117. Spezifische Warme 
bei 24,3°: 0,2141 cal/g (P.); zwischen 0° (0,309 cal/g) und 80° (0,374 cal/g): Taylor, 
Rinkenbaoh, Am. Soc. 40, 1509. Spezifische Warme der Verbindung mit 1 / 2 Mol Tetryl 
zwischen 0° und 60°: T., R. Krystallisationswarme : Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 
99, 225. Schmelzw&rme: Rinkenbach, Hall, Am. Soc. 46, 2639. Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 815,6 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Bomst. E III, 2914), 
822,5 kcal/Mol (G., A.). 

Sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol, Toluol, Aceton, Anilin und Pyridin (Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 45, 49). 0,1 g Substanz l6st sich bei 18° in 0,4 cm 3 Chloroform, 
7 cm 8 Tetrachlorkohlenstoff, 8 cm 8 Alkohol und 4 cm 8 Ather; sehr schwer ldslich in Ligroin 
(Kp: 50 — ^70°) (Dimroth, Bamberger, A. 438, 104, 113). 44,4 g l6sen sich bei 25° in 100 g 
Glykoldiacetat (T., R., Am. Soc. 48, 1308). LOslichkeit (g in 100 g Ldsungsmittel) : in Wasser 
zwischen 0,3° (0,0110) und 99,5° (0,1467); in Chloroform zwischen 0,3° (6,33) und 65,0° (442); 
in Tetrachlorkohlenstoff 0,3° (0,22) und 78,2° (29,76); in Alkohol zwischen 0,3° (0,70) und 
74,0° (18,58); in Ather zwischen 0,3° (1,75) und 33,0° (5,15); in Schwefelkohlenstoff zwischen 
0,3° (0,15) und 46,3° (2,20): T., R., Am. Soc. 45, 47. Ldslichkeit in Gew.-% bei verschiedenen 
Temperaturen in Benzol, Toluol, Aceton, Anilin und Pyridin: T., R., Am. Soc. 45, 52. 
Kritische Ldsungstemperatur in wasserfreiem Alkohol: 96,5° (Crismer, Bl. Soc . chim. Belg. 
29, 33; C. 1920 IV, 695). 

Thermische Analyse der binaren Systeme mit Stickstofftetroxyd (Eutektikum bei — 17° 
und 29 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-toluol): Pascal, Bl. [4] S3, 545; mit der /5-Form des 2-Nitro- 
toluols (Eutektikum bei — 9,7° und 19,5 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-toluol) und der a-Form des 
2-Nitro-toluol8 (Eutektikum bei — 15,6° und 16% 2.4.6-Trinitro-toluol): Bell, Mitarb., 
J. ind. Eng. Chem. 13, 61; C. 1921 III, 528; mit 2. 4-Dinitro- toluol: Wogrinz, VAri, Z. 
Schiefi-Sprengstoffw. 14, 268 ; mit 2.3.4-Trinitro-toluol (Eutektikum bei 67,3° und 59% 2.4.6-Tri- 
nitro toluol) und mit 2.4.6-Trinitro-toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc . 121, 282; mit 
2.4.6-Trinitro-m-zylol: B., Sawyer, J. ind. Eng. Chem. 11, 1026; C. 1921 1, 174; mit 1-Nitro- 
naphthalin: W., V., Z. Schiefi-Sprengstoffw. 14, 269; mit Acenaphthen: Kremann, Strzelba, 
M. 42, 179; mit Anthracene Kr., Muller, M. 42, 191 ; mit Pikrinsaure: Rinkenbach, Hall, 
Am. Soc. 46, 2638; mit Dipikrylsulf id : Roche, Thomas, C. r. 176, 587; Chaumeil, Th., 
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C. r. 176, 1325; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: Jefremow, Tichomibowa, 3K. 60, 379, 383, 388; 
C. 10281, 188; mit ^-Naphthol und mit - Naphthol - methyl&ther : Giua, Marcellino, 
O. 601, 346, 349,. 357; mit Triphenylcarbinol : Kremann, Hohl, Muller, M . 42, 215; mit 
Hy drochinondimethy la t her : Giua, Marcellino; mit Glycerintrinitrat (Eutektikum bei ca. 7° 
und ca. 18% 2.4.6-Trinitro-toluol): Tamburrini, Ann.Chim.applic. 17, 276; C. 1027 II, 1559; 
mit 3-Oxy-benzaldehyd : Kb., Pogantsch, if. 44, 165, 172; mit Tetryl(Metbylpikrylnitramin; 
vgl. E I 12, 371): Rinkenbach, Hall, Am. Soc. 48, 2638; Taylob, Ri., Ind. Eng. Chem. 
16, 73; C. 1023 II, 780; Jefbemow, Tichomibowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 292; C. 
1027 1,* 2628; mit o-, m- und p-Phenylendiamin: Kremann, Mauermann, M. 43, 319; 
mit Azobenzol und mit 4-Dimethylamino-azobenzol: Giua, Reggiani, 0. 66, 654, 658; 
mit Azoxy benzol: Giua, Guastalla, 0. 66, 648; mit Carbazol: Kb., Stbzelba, M. 42, 176; 
Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 270. Thermische Analyse der ternaren Systeme mit 2-Nitro- 
toluol und 4-Nitro-toluol (Eutektikum bei —19,5°): Bell, Spry, J. ind. Eng. Chem. 13, 
308; C. 1021 III, 622; mit 4-Nitro-toluol und 2. 4-Dinitro- toluol (Eutektikum bei 16,7°): 
B., Herty, J. ind. Eng. Chem. 11, 1130; mit 2.3.4-Trinitro-toluol und 2. 4.5-Trinitro- toluol 
(Eutektikum bei 44,4°): Gibson, Ducxham, Fairbairn, Soc. 121, 281. 

Brechungsindices tem&rer Gemische aus 4-Nitro-toluol, 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Tri- 
nitro-toluol bei 38 — 39°: Bell, Cummings, J . ind. Eng. Chem. 11, 1028; C. 10211, 175. — 
Emiedrigt die Explosionstemperatur von Dipikrylsulfid (Roche, Thomas, C. r. 178, 587). 

Chemisches Verhalten. 

Sprengtechnische Eigenschaften. Vgl, auch die S. 268 angefuhrte Literatur. 
Schlag- und StoBempfindlichkeit (Sensibilitat) : van Duin, van Lennep, R. 30, 174; Robert- 
son, Soc. 110, 18; Tammann, Kroger, Z.anorg. Ch. 100, 30. Die Sensibilit&t wird durch 
Belichtung oder Zusatze von Pikrinsaure, 2.4.6 - Trinitro - benzoesaure oder Metallsalzen 
beider betrachtlich erhOht (Krauz, Turek, Z. Schiefi-Sprengstoffw. 20, 54, 57; Chem. N. 131 
[1925], 226; Chim. et Ind. 10, 532; C. 1026 II, 375; 1020 II, 2970). Nach Schultz, Ganguly 
( B . 58, 707) verliert 2.4.6-Trinitro-toluol durch Belichtung einen Teil seiner Schlagempfind- 
lichkeit. Zur Zusammendriickbarkeit von Trinitrotoluolpulver und eines Gemenges aus 
Trinitrotoluol und Ammoniumnitrat vgl. Walker, Trans. Faraday Soc. 10, 73, 83; C. 
1024 1, 277, 278. Beginnt bei etwa 150°, sich zu zersetzen (Tammann, Kroger, Z. anorg. Ch. 
100, 23). Stabilit&t (gemessen durch die Geschwindigkeit der Zersetzung bei 140° im Vakuum) : 
Farmer, Soc. 117, 1441; Robertson, Soc. 110, 13. Durch Pikrinsaure wird die Stabilitat 
erhbht, durch Ricinusol erniedrigt (F.). Temperaturkoeffizient der Zersetzung zwischen 
140° und 180°: R., Soc. 110, 12. Verhalten beim Erhitzen liber 200°: Micewicz, Majkowski, 
Przem.chem. 12, 207; Z. Schiefi-Sprengstoffw. 23, 424; C. 1028 II, 2211; 10201, 1409. 
Verpufft unter Entflammung (Ta., Kro., Z. anorg. Ch. 100, 20), nach van Durin, van Lennep 
bei 304 — 321°, nach Brunswig (Z. ang. Ch. 30, 76) bei 281 — 300°; bei langsamem Erhitzen 
bei 248 — 284°, bei schnellem Erhitzen bei 312 — 318° (Mi., Maj.). Abhangigkeit der Ver- 
puffungstemperatur von der Erhitzungsgeschwindigkeit und der Menge des angewandten 
Sprengstoff 8 : Kast, Z. ang. Ch. 30, 403; Ta., Kro., Z. anorg. Ch. 100, 21. Zur Verpuffungs- 
temperatur vgl. a. Koettnitz, Z. El. Ch. 34, 771. — Photographische Untersuchungen liber 
den Verlauf der Detonation: Urbanski, Z. Schie/2- Sprengstoff w. 22, 270; C. 10281, 142. 
Detonations- und Schwaden- Geschwindigkeit: Becker, Z.tech.Phys. 3 [1922], 155, 255. 
Detonationsgeschwindigkeit von Trinitrotoluol-Zundschnur : Haid, Selle, Jber.chem.- 
tech. Reichsanst. 7 [1928], 193; 8 [1929], 124; Selle, Z. Schiefi- Sprengstoff w. 24 [1929], 
420. Zeit-Druck-Kurve und Ausbreitungsgeschwindigkeit der Explosion unter Wasser: 
Keys, Phil. Mag. [6] 42, 482; C. 1022 II, 167. Explosionsdruck : Marqueyrol, Koehler, 
Jovinet, Bl. [4] 27, 423. Abhangigkeit des Explosionsdrucks von der Ladedichte : Robertson, 
Soc. 110, 21. Explosionswarme bei D: 1,3 und Knallquecksilber- oder Azidztindung : 925 bis 
927 cal/g (bezogen auf Wasserdampf) (R., Garner, Pr.roy. Soc. [A] 103, 546, 547; C. 1023 IV, 
479; R., Soc. 110, 3, 8). EinfluB des Initialimpulses auf die Explosionswarme und Ex- 
plosionstemperatur: Haid, Schmidt, Jber. chem. -tech. Reichsanst. 8 [1929], 127; Z. Schiep- 
Sprengstoffw. 20, 294; C. 1031 II, 3704. Bei der Detonation entwickelte Gasmenge: R., 
Soc. 110, 8. EinfluB des Initialimpulses auf die Zusammensetzung der bei der Detonation 
entstehenden Gase: Poppenberg, Z. ang. Ch. 30, 84; Robertson, Garner; Haid, Schmidt. 
Detonationsfahigkeit von phlegmatisierten Trinitrotoluol-Kbrpem mit verschiedenem PreB- 
druck: Anonymus, Jber. chem. -tech. Reichsanst. 8 [1929], 144. Flammendauer undFlammen- 
lange: Kast, Selle, Jber. chem. -tech. Reichsanst. 6 [1926], 140; Z. SchieB-S prengstoffw . 
23, 153; C. 1028 II, 413. 

Sprengtechnische Eigenschaften von Gemischen mit Ammoniumnitrat (Amatol): 
Robertson, Soc. 110, 3, 24; Tammann, Kroger, Z. anorg. Ch. 180, 21; Muraour, Bl. [4] 
30, 389; von Gemischen mit SchieBbaumwolle und SchieBbaumwolJe -f Diphenylamin : 
Jorissen, Starink, R. 47, 744. 
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Weitere chemische Umsetzungen. 2.4.6-Trinitro-toluol braunt sich langs&m am 
Tageslicht (Molinari, Giua, zit. in R. Escales, Die Explosivstoffe, Bd. VI Nitrosprengstoffe 
[Leipzig 1916], S. 296). Nach Krauz, Turek (Z. Schiefi-Sprengstoffw. 20, 50; G. 1025 II, 
376) entstehen bei der Belichtung Pikrinsaure und 2.4.6-Trinitro-benzoes&ure; dies wird 
aber von Wichert, Donat (Z. Schie/3-Sprengstoffw. 20, 69; C. 1025 II, 702), Anonymus, 
(Jber, chem.-tech. Reichsanst. 4 [4924/1925], 89) und Lodati (Giorn. Chim. ind. appl. 7, 572; 
C. 1026 1, 1493) bestritten. Nach Schultz, Ganguly (B. 58, 705) entstehen bei langdauerndem 
Belichten von 2.4.6-Trinitro-toluol 4-Nitroso-6-nitro-3-oxymethyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) 
und 3-Nitroso-5-nitro-2-oxymethyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l). 

2.4.6-Trinitro-toluol liefert beim Erwarmen mit Chlorkalk-Losung Chlorpikrin (Orton, 
McKie, Soc. 110, 33). Gibt mit Kaliumpersulfat-Losung auf dem Wasserbad Ammoniak, 
Salpetersaure, salpetrige Saure und Blausaure (Ricca, G. 57, 270). Bei der Reduktion mit 
Schwefelwasserstoff in heiBer Pyridin-Piperidin- Losung entsteht 6-Nitro-2.4-diamino-toluol, 
hei 0° erh&lt man ca. 20% 2.6-Dinitro-4-amino-toluol (Brady, Day, Reynolds, Soc . 1020, 
2266), 

E I 173 , Z. 30 v. u. vor „(Brand, Eisenmenger u filge ein in wafirig-alkoholischer Essig- 
adure in Gegenwart von Natriumacetat an einer Silberkathode bei 40 — 50° erhalt man 2.6-Di - 
nitro-4‘hydroxylamino-toluol und wenig 4.6-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol (?)“ . 

2.4.6-Trinitro-toluol liefert bei langerem Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr 
auf 160 — 160° in Gegenwart von wenig Jod hauptsachlich 2.4.6-Trinitro-benzotriehlorid und 
Pentachlor-benzylchlorid, auBerdem geringe Mengen 2.4.6-Trinitro-benzylehlorid, 4.5.6-Tri- 
chlor-2-nitro-benzylchlorid und ein 01 vom Kp 2 : 133 — 138° (Ganguly, B. 68, 710). Beim 
Erhitzen mit Brom und Magnesiumcarbonat im Rohr auf 150—160° entsteht 2.4.6-Trinitro- 
benzylbromid (Ganguly). Bei 8-stdg. Erhitzen mit 3 Mol Brom in Gegenwart einer Spur 
Jod im Rohr auf 200° erhalt man Pentabrom-benzylbromid (Dhar, Soc. 117, 996). Gibt mit 
Natriumsulfit ein nur in konz. Losung bestandiges Additionsprodukt (Muraour, Bl. [4] 36, 
374). Einw. von Ammoniak in Aceton bewirkt Dunkelrotfarbung, aus der LOsung wird das 

2.4.6- Trinitro-toluol unverandert zuriick erhalten; erwarmt man mit 2 Mol Ammoniak in Aceton 
auf dem Wasserbad *und sauert dann mit 10%iger Salzsaure an, so entsteht eine Verbindung 
C 7 H 50 ,N 3 + NH 4 0H(?) (S. 272) (Giua, Reggiani, Atti Accad. Torino 02, 338; C. 1028 I, 326). 
Wird durch langeres Kochen mit Natriumcarbonat in Alkohol in dunkelgefarbte Produkte 
iibergefiihrt (Brunswig, Z. ang. Ch. 30, 76). Gibt mit Natriumathylat in Aceton je nach 
der angewandten Menge additionelle Verbindungen mit 1.2 oder 3 Mol Natriumathylat 
(S. 272), die beim Behandeln mit verd. Mineralsauren in gelatinose Niederschlage iibergehen 
(Gi., Re.). Einw. von Dimethylsulfat auf die Verbindung mit 3 Mol Natriumathylat: Gi., Re. 
tTber die Bildung komplexer Verbindungen mit Aldehyden, Ketonen, Saureestern, Pvridin 
und Chinolin bei Gegenwart von Natrium jodid und einigen anderen anorganischen Salzen 
vgl. Tronow, Djakonowa- Schulz, Sonowa, 5K. 50, 336; C. 1027 II, 1687. Gibt mit Benz- 
aldehyd in Pyridin in Gegenwart einiger Tropfen Piperidin bei Zimmertemperatur 2-Phenyl- 
1.3-bi8-[2.4.6-trinitro-phenyl]-propan und sehr wenig 2.4.6-Trinitro-stilben (Pastak, Bl. [4] 
30, 80). Liefert beim Kochen mit Anisaldehyd in Benzol bei Gegenwart von Piperidin 

2.4.6- Trinitro-4'-methoxy-stilben (Nisbet, Soc. 1027, 2083). Bildet mit Pyridin unterhalb 
40° eine additionelle Verbindung (Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 45, 57). Gibt mit Hydr- 
astinin in Methanol 2-Methyl-6.7-methylendioxy-l-[2.4.6-trinitro-benzyl]-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinolin (Robinson, West, Soc. 1020, 1987). Einw. auf Gelatine in wafir. Ldsung: Copi- 
sarow, KoU.-Z. 44, 320; C. 1028 II, 134. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 109. — Chemotaktische Wirkung gegeniiber 
den Larven des Schiffbohrwurms (Teredo norvegica): Harington, Biochem.J. 15, 737. 
ttber Verwendung als Sprengstoff vgl. die S. 268 zitierte Buchliteratur. 

Analytlsches. 

Die Ldsungen von 2.4.6-Trinitro-toluol in Alkohol und Aceton werden auf Zusatz von 
Ammoniak hellrot; mit Natronlauge gibt die alkoh. Ldsung eine tief gelbrote, die Losung 
in Aceton eine weinrote bis purpurrote Farbung (Rudolph, Fr. 00, 240). Wird durch Natrium- 
carbonat in siedendem Alkohol dunkelrotbraun gefarbt (Brunswig, Z. ang. Ch. 30, 76). 

Reinheitspriifung von 2.4.6-Trinitro-toluol fur militarische und gewerbliche Zwecke: 
H. KaST, L. Metz, Chemische Untersuchung der Spreng- und Ziindstoffe [Braunschweig 
1931], S. 426; Ph. NaoiIm in Berl-Lunge, Chemisch- technische Untersuchungsmethoden, 
8. Aufl., Bd. Ill [Leipzig 1932], S. 1238. tJber den Nachweis und die Bestimmung von 
2.3.4- und 2.4.5-Trinitro-toluol in 2.4.6-Trinitro-toluol vgl. Robertson, Soc. 110, 27 ; Muraour, 
BL [4] 35, 376; Ph. NaotIm, A. Bergmann in J. D'Ans, Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden, Erganzungswerk zur 8. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1940], S. 84. 

Nachweis und Bestimmung kleiner Mengen in Luft und im Ham durch die Farbreaktion 
mit Alkali sowie mit Hilfe des GrieBschen Nitritreagens (a-Naphthylamin 4- Sulfanils&ure 
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in Essigs&ure): Elvove, J. ind. Eng. Chem. 11, 86 1; C . 1920 II, 682. Bestimmung von 
2.4.6 -Trinitro- toluol durch Reduktion mit liberschussigem Titan(HI) - chlorid in stark 
schwefelsaurer, heiBer Losung in einer Kohlendioxyd-Atmosph&re und Riicktitration mit 
Ammoniumeisen(III)-sulfat und Ammoniumrhodanid als Inaikator: English, J. ind. Eng. 
Chem. 12, 997; G. 1921 II, 623. Der Gehalt einer 0,001 %igen LOsung von 2.4.6-Trinitro- 
toluol kann polarographisch genau bestimmt werden (Ph. NaotJm, A. Berthmann in 
J. D’Ans, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Erganzungswerk zur 8. Aufl., Bd.III 
[Berlin 1940], S. 81). Bestimmung in Gemischen mit Tetryl auf Grund der LOslichkeit 
in Tetrachlorkohlenstoff : Taylor, Rinkknbach, Ind. Eng. Chem. 15, 280; C. 19241, 1610. 

Additionelle Verbindungen. 

C 7 H 5 0 6 N 3 -fNH 4 0H(?). Hellrote Krystal le, die teilweise bei 180° schmelzen und sich 
bei 200° zersetzen (Giua, Reggiani, Atti Accad. Torino 62, 338; C. 1928 I, 326). — C 7 H B 0 6 N 8 
-f- C 2 H 5 • ONa. Rotviolette Krystalle. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Ather, Aceton, 
Benzol und Petrolather (G., R.). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine gelbbraune F&rbung, 
mit verd. Mineralsauren einen gelatinosen Niederschlag. — C 7 H B 0 ? N 8 -h2C 2 H.-0Na. Rot- 
braune Krystalle. Loslich in Wasser und Essigsaureanhydrid, unloslich in Alkohol, Ather, 
Aceton und Benzol (G., R.). Reagiert mit Sauren wie die vorangehende Verbindung. — •„ 
C 7 H 6 O e N 3 -f 3C 2 H b • ONa. Orangerote Krystalle. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol, 
Ather, Aceton und Benzol (G., R.). Reagiert mit Sauren wie die vorangehenden Verbindungen. 


3.4.6 - Trinitro - toluol C 7 H 5 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (E I 173). CH 

F: 132,0—132,3° (Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 99 [1921], 219). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 829,9 kcal/Mol (G., A.). — | i 

Verpufft bei 305 — 318°, in Gegenwart von Natriumcarbonat bei 252° (Bruns- 02N-'^^J-n02 
wig, Z.ang.Ch. 38, 76). Stabilitat und Sensibilitat : Robertson, Soc. 119, ^q 2 

13, 18. Liefert mit Natriumsulfit-Ldsung das Natriumsalz der 3.5-Dinitro- 
toluol-sulfonsaure-(4) (Brady, Hewetson, Klein, Soc. 126, 2402). Gibt beim Kochen mit 
Natriumcarbonat (Brunswig) oder in geringer Menge beim Erhitzen mit Natriumacetat 
(Brady, H., Kl.) das Natriumsalz des 3.5-Dinitro-4-oxy-toluols. Mit Bleioxyd in siedendem 
Alkohol entsteht das entsprechende Blei-dinitrokresolat (Brunswig). Die siedende alkoho- 
lische LOsung gibt mit Hydrazinhydrat-Losung nach sofortigem Abkiihlen 3.5-Dinitro- 
4-hydrazino-toluol (Brady, Bowman, Soc. 119, 900). 


a) - Chlor - 2. 4. 6 - trinitro - toluol , 2. 4. 6 - Trinitro - benzylchlorid 
C 7 H 4 O fl N 3 Cl, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge bei l&ngerem 
Erhitzen von 2. 4.6-Trinitro- toluol mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf ° aN 
150 — 160° in Gegenwart von etwas Jod (Ganguly, B. 58, 710). Durch kurzes 
Kochen von 2.4.6-Trinitro-benzylalkohol mit Phosphorpentachlorid in absol. 
Chloroform (G.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 85°. Sehr leicht lOslich in 
Benzol und Ather, lOslich in heiBem Alkohol, unloslich in Wasser und kaltem Alkohol. 
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2.8-Diohlor-3.4.6-trinitro-toluol C 7 H 3 0 6 N 3 C1 2 , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Erhitzen von 2.6-Dichlor-3.5-dinitro-toluol mit Salpetersaure (D: 1,5) 
und rauchender Schwefelsaure (20% S0 3 ) auf 155 — 165° (Davies, Soc. 

121, 815). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160—163°. Schwer Idslich in kaltem 
Alkohol und Petrol&ther (Kp: 80 — 100°), leicht in heiBem Alkohol, sehr 
leicht in Benzol und Aceton. — tJber den Ersatz von Nitrogruppen durch 
Aminogruppen beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf aem Wasserbad vgl. Davies. 

co.a),a)-Trichlor-2.4.8-trinitro- toluol, 2.4.6 -Trinitro-benzotrichlorid 
C^HjO^NjClg, s. nebenstehende Formel. B. Als Hauptprodukt bei l&ngerem 
Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 
150—160° in Gegenwart von wenig Jod (Ganguly, B. 68, 711). — Hellgelbes 
01. Kp a : 156 — 157°. Zersetzt sich uriter gewohnlichem Druck bei 280°, 
okne zu sieden. Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Benzol, Ather, Aceton, 

Eisessig, Chloroform, Nitrobenzol, Acetanhydrid und Schwefelkohlenstoff, unloslich in Wasser. 
Wird durch Pyridin rot gefarbt. 
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co - Brom - 2. 4. 8 - trinitro - toluol , 2. 4. 6 - Trinitro - benzylbromid 
C 7 H 4 0gN 3 Br, 8. nebenstehende Formel (E I 174). B. Durch Erhitzen von 
2.4.6-Trinitro-toluol mit Brom und Magnesiumcarbonat im Rohr auf 150° bis 
160° (Ganguly, B. 58, 711). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65° (G.). — Zer- 
setzt sich am Sonnenlicht. Die Losung in Benzol f&rbt sich am Soniienlicht 
tiefrot (Schultz, G., B. 68, 708). Liefert beim Kochen mit Wasser 2.4.6-Tri- 
nitro-benzylalkohol (G.). 


CH 2 Br 



NOa 
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2.S.4.6 - Tetranitro - toluol C 7 H 4 0 8 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Behandeln von 2.4.6 -Trinitro-3-hydroxylamino-toluol mit Salpeter- 02 N-,^'^i*N 0 2 
saure (B: 1,52) (Borsche, Feske, B. 50, 690). — Blattchen (aus Eiseasig | n 

-r Wasser). F: 135°. 2 

g) Azido-Berivate. N ° 2 


2 -Azido- toluol, o-Tolylazid C 7 HtN 3 — N 3 *C 6 H 4 *CH 3 . Zur Konstitution vgl. Linde- 
mann, Thiele, B. 61, 1530. — B. Beim Behandeln von o-Toluoldiazoniumchlorid mit Benzol- 
sulf amid - Kalium oder p-Toluolsulfamid-Kalium in Kalilauge (Butt, Whitehead, Wor- 
mall, Soc. 119, 2091, 2093) oder mit p-Toluolsulfonsaure-chloramid -Natrium in Ammoniak 
und Natronlauge (Rheinische Kampfer-Fabr., B. R. P. 456857; C . 10281, 3112; Frdl . 16, 
452). Bei der Einw. von starkem Ammoniak auf o-Toluoldiazonium-tetrachlorjodid (Chatta- 
way, Garton, Parkes, Soc. 125, 1988). — BlaBgelbes 01. Erstarrt nicht bei — 10° (Ch., 
G., P.). Kp 31 : 90,5° (B., Wh., Wor.); Kp 23 : 88° (L., Th.); Kp 20 : 70° (Ch., G., P.); Kp ia : 70® 
bis 71° (Rheinische Kampferfabr.). Bf* 3 : 1,0709; Oberflachenspannung bei 22,2°; 35,73 dvn/cm 
(L., Th.). Parachor: L., Th. Loslich in Ather; mit Wasserdampf fliichtig (B., Wh., Wor.). 
— Explodiert beim Erhitzen unter Atmospharendruck (Ch., G., P.). Liefert beim Behandeln 
mit bei 0° gesattigter Salzsaure unter Kiililung und folgendem Aufbewahren an einem kiihlen 
dunklen Ort 5-Chlor-2-amino-toluol und 3-Chlor-2-amino-toluol (Bamberger, A. 443, 205). 
Beim Erw&rmen mit alkoh. Schwefelsaure auf dem Wasserbad ent- 0H 

steht 6-Amino-3-oxy-toluol und dessen Athy lather (B., A. 443, ; 

199). Gibt bei der Kondensation mit Toluchinon in heiBem Chloro- CH J'i i 

form l-o-Tolyl-4.7-dioxy-5-methyl-benztriazol (s. nebenstehende N(C 6 H4-CH 3 )7 

Formel; Syst. Nr. 3855), in siedendem Benzol eine Verbindung 
C 14 H 13 0 2 N (s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Chattaway, 

Parkes, Soc. 127, 1310). 


3-Azido-toluol, m-Tolylazid C 7 H 7 N 3 = N 3 -C 6 H 4 *CH 3 . B. Aus m-Toluoldiazonium- 
chlorid und Benzolsulfonamid-Kalium oder p-Toluolsulfonamid-Kalium in Wasser (Butt, 
Whitehead, Wormall, Soc. 119, 2092). — Kp 31 : 92,5°; Kp 14 : 78° (B., Wh., Wor.). Mit 
Wasserdampf fliichtig; loslich in Ather (B., Wh., Wor.). — Liefert beim Erwarmen mit 
Alkohof und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 5-Amino-2-oxy-toluol und dessen 
Athylather (Bamberger, A. 443, 200). Beim Erwftrmen mit Methanol und konz. Schwefel- 
saure entsteht neben 5-Amino-2-oxy-toluol und dessen Methylather eine phenol&hnliche 
Substanz (B.). 


4-Azido-toluol, p-Tolylazid C 7 H 7 N 3 = N 3 C 6 H 4 CH 3 (H 349; E I 174). Zur Kon- 
stitution vgl. Lindemann, Thiele, B. 61, 1530. — B. Beim Behandeln von p-Toluoldiazo- 
niumchlorid mit Methansulfonsaureamid in Natronlauge (Butt, Soc. 125, 1464), mit Benzol- 
sulfonamid oder p-Toluolsulfonamid in Alkalilauge (B., Whitehead, Wormall, Soc. 119, 
2092; B., Soc. 123, 269) oder mit p-Toluolsulfonsaure-chloramid-Natrium in Ammoniak 
(Rheinische Kampferfabr., B. R. P. 456857; C. 19281, 3112; Frdl. 16, 452). — Kp sa ; 
93° (B., Wh., Wor.); Kp 22 : 85° (L., Th.); Kp 12 : 72° (Rhein. Kampferfabr.). B^ 6 ; 1,0527; 
Oberflachenspannung bei 22,5°: 34,78 dyn/cm (L., Th.). Parachor: L., Th. Ldslich in Ather 
(B., Wh., Wor.). — Liefert beim Schiitteln mit der 5-fachen Menge verd. Schwefelsaure 
(1 Vol. konz. Schwefelsaure + 1,75 Vol. Wasser) im Gemisch mit Quarzsand bei 50 — 70° 
und nachfolgender Bestillation mit Wasserdampf p-Toluidin, Toluhydrochinon, Toluchinol 
(Syst. Nr. 741) (bei der Aufarbeitung aus Toluchinolimid entstanden), wenig p-Kresol, Spuren 
von Aminokresol(?) und von Bi-p-tolylamin(?) und sehr viel amorphe und harzige Produkte 
(Bamberger, Brun, Hdv. 6 , 942). Kocht man p-Tolylazid mit einem Gemisch aus 1 Vol. 
konz. Schwefelsaure und 3 Vol. Wasser und destilliert dann mit Wasserdampf, so werden 
die Zwischenstufen des Toluchinolimids und Toluchinols uberspnmgen (Bam., Br., Helv. 6, 
936). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei — 20° und Aufbewahren des Reaktions- 
gemisches bei 0° bildet sich neben einer Verbindung (C 7 H 7 N) X eine Verbindung (C 7 H 7 N) 4 -f H-0 ; 
daneben scheinen Spuren von p-Toluidin zu entstehen (Bamberger, A. 443, 192). Bei 
50-stdg. Schiitteln mit alkoh. Schwefelsaure und nachfolgendem Bestillieren des Reaktions- 
produkts (Toluchinolathylatherimid) mit Wasserdampf entstehen Toluchinolather, p-Toluidin, 
Ammoniak und amorphe und harzige Produkte, analog verlauft die Reaktion mit methylalko- 
holischer Schwefelsaure (Bam., Br., Helv. 7, 120). Gibt mit 4-Nitro- toluol in konz. Schwefel- 
saure unterhalb 0° 5-Nitro-4 / -amino-2-methyl-diphenylmethan und ein amorphes braun- 
gelbes Produkt (Bam., A. 448, 194). Liefert beim Kochen mit Phenol und verd. Schwefel- 
iiure (3 Tie. Wasser 1 Tl. konz. Schwefelsaure) 4'-Oxy-4-methyl-diphenylamin, wenig 
Toluhydrochinon, p-Toluidin und Harze (Bamberger, Brun, Helv. 6, 939). Erhitzt man 
4-Azido-toluol mit Phenol auf 160 — 185°, so entstehen wenig 4'-Oxy-4-methyl-diphenyl- 
amin und sehr viel Harze (Bam., Br., Helv . 6, 941). 

Verbindung (C 7 H 7 N) 4 -f- H a O. 1st vielleicht identisch mit der Verbindung Ca.Ha.ON, 
(H 18, 621) oder mit der Verbindung H a O (E 1 15, 8, im Artikel p-Tolylhydroxyl- 
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amin) (Bamberger, A. 443, 193). — B. Neben der Verbindung (C 7 H 7 N) X (s. u.) beim Behan* 
deln von p-Tolylazid mit konz. Schwefelsaure bei — 20° und * folgenden Aufbewahren des 
Reaktionsgemisches bei 0°; Reinigung durch Losen in Saure und Fallen mit Am moniak 
(Bamberger, A. 443, 193). — Amorphes braunes Pulver. Sintert bei 140° und ist bei 240° 
noch nicht geschmolzen. Loslich in Sauren, fast unldslich in Chloroform. — Mit Nitrit 
entsteht in salzsaurer Losung ein griinlichgrauer Niederschlag, dessen Filtrat mit a-Naphtholat 
ein rotes Kupplungsprodukt liefert. Gibt beim Erwarmen mit Schwefelwasserstoff in verd. 
Salzsaure auf dem Wasserbad 4.4'-Diamino-dibenzylsulfid. 

Verbindung (C 7 H 7 N) X . 1st vielleicht identisch mit dem tetrameren(?) p-Benzylenimid 
(H 13, 620) oder mit der Verbindung (C 7 H 7 N) X (E I 15, 8 im Artikel p-Tolylhydroxylamin) 
(Bamberger, A. 443, 193). — B. 8. bei der Verbindung (C 7 H 7 N) 4 *fH 2 0. Reinigung^ durch 
Lbsen in Chloroform und Fallen mit Ather (B.). — Hellgraues, schwach rbtliches Pulver. 
Sintert bei etwa 135° und schmilzt bis gegen 180° zu einer schaumigen Masse. Die durch 
Eintropfen der Chloroform-Losung in Ather gereinigte Base sintert bei 170 — 180° und bildet 
bei 270° eine durchsichtige Schmelze. Lbslich in Chloroform; leicht lbslich in Mineral- 
sauren. — Gibt beim Behandeln mit Nitrit in saurer Lbsung braune Flocken; das Filtrat 
liefert mit a-Naphtholat ein rote 3 Kupplungsprodukt. 

Azido-toluol, Benzylazid C 7 H 7 N 3 = C 4 H 5 CH 8 N 3 (H 350; E I 174). B. Beim 
Kochen von Natriumazid mit Benzylchlorid in Alkohol (Curtius, Ehrhart, B. 65, 1565). — 
N.p 16 , 5 : 82,5° (C.,E.). — Liefert beim Kochen mit uberschussigem Trinatriumarsenit in Alkohol 
Benzylamin, Natriumarsenat und Stickstoff (Gutmann, B. 67, 1957; Fr. 06, 241). Liefert 
beim Erhitzen in p-Xylol im Glas-Autoklaven auf 170—180° N.N'-Dibenzyl-benzamidin, 
Tribenzylamin, Tetraphenylpyrazin (Amaron), 4-Benzyl-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol, polymeres 
Benzyliden- benzylamin( ?), Benzyliden-benzylamin und Ammoniumazid (C., E.). Beim Kochen 
in p-Cymol entstehen diesel ben Produkte auBer Benzyliden-benzylamin; beim Erhitzen mit 
Dimethylanilin auf 160—170° erhalt man 4 -Benzyl -3.5 -diphenyl -1.2.4 -triazol als Haupt- 
produkt und Tribenzylamin (C., E.). Liefert beim Erhitzen mit Malonsaurediathylester 
auf 160 — 170° Benzylamino-malonsaure-diathylester und geringe Mengen Benzylamin; mit 
Methyl - malonsaure - diathylester entsteht in analoger Reaktion a-Benzylamino-methyl- 
malonsaure-diath ylester (C., E.). 

2.4-Dinitro-3*azido-toluol C 7 H 6 0 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim 9 Hs 
Kochen von 2.3.4-Trinitro-toluol mit Natriumazid in Alkohol (Brady, Bowman, ^">*N 02 
S°c. 110, 898). — Blattchen (aus Alkohol). F: 89°. — Farbt sich am Licht blaB- I !.«•, 
griin. Zersetzt sich bei st&rkerem Erhitzen, ohne zu explodieren. [HomannJ 3 


3. Kohlen wasserstoffe C 8 H 10 . 

Athylbenzol C 8 H 10 = C e H 5 C 2 H § (H 351; E I 175). Als Athylbenzol ist die H 6, 
06 [193^ r ^44) C ^° OC ^ an ^ >e8c ^ e ^ >ene Verbindung erkannt worden (Kuhn, Deutsch, B. 

BUdung und Darstellung. 

Cber Bildung aus Brombenzol und Athylbromid in Ather unter Verwendung von Lithium 
an S telle von Natrium vgl. Rojahn, Schulten, B. 50, 500. Untersuchungen iiber die Aus- 
beuten bei der Darstellung aus Benzol und Athylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 
verschiedenen Mengenverhaltnissen : Milligan, Reid, Am. Soc. 44, 206; Ind. Eng.Chem 
16, 1049; Berry, Reid, Am. Soc. 40, 3145; Cline, Reid, Am. Soc. 40, 3153; Bruckner, 
Z. ang Ch. 41, 956. Zur Bildung aus Vinylhalogenid und Benzol in Gegenwart von Alumi- 
nmmchlorid vgl. Davidson, Lowy, Am. Soc. 51, 2979, 2980. Bei 2-stdg. Kochen von 
p-Toluolsulfons&ure-athylester mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Clemo 
Wal t on, Soc. 1028, 728). Zur Bildung aus Benzylhalogenid und Methylmagnesiumjodid 

^ ch o?° UBE A N 30 [1903] ’ 3086) und SpXth ( m - 34 t 1913 ]’ 1991 > vgl. Fuson, Am. Soc. 
48, 2688. Aus Phenylmagnesiumhalogenid beim Behandeln mit Diathylsulfat (Gilman 
Hoyle, Am £oc. 44, 2623, 2625), Athylalkylsulfat (Alkyl = C 3 H 7 , C 4 IL oder C^,) (Bert] 
6. r. 178, 1183) oder mit p-Toluolsulfonsaure-athylester in siedendem Ather (Gi., Beaber 
Am. Soc. 47, 523; Gi., Heck, Am. Soc. 50, 2228). Aus Benzylmagnesiumchlorid un d p-Toluol- 
^ on ®h ur ©' nae thyle8ter in siedendem Ather (Gi., Bea.). Durch Grignardierung von d-Phen- 
ithylchlond und Zersetzen mit Wasser (Beet, C. r. 186, 374). Beim Uberleiten von Methvl- 
phenylcarbmol-pampf fiber Kupfer bei 330», neben anderen Produkten (Hara, Mem. Coll. 
Sci. Kyoto [A] 9, 413; C. 1926 II, 2658). Bei der Hydrierung von Pbenylacetylen in Gegen - 
wart ernes Niokel-Katalysators in 50%igem Alkohol + Essigester (Rute, A. 486, 190). Bei 
der Reduktion von Aoetophenon mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Katalysator 
in kaltem Aoeton (SpAUs, Grindel, A. 439, 299), in Gegenwart von Kupfer bei 350® 
C.r. 172, 735) oder bei 160° und 66 Atm. Anfangsdruck (Ku., Hayashi 
Bl.chem. Soc. Japan 1, 15, 68; C. 19261, 2911; II, 200), in Gegenwart von Tonerde im 
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eisernen Rohr bei 380 — 420° und 50 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Peteow, B. 80, 1958, 
1961 ; 7K. 50, 905, 910). Zur Bildung durch Reduktion von Acetophenon nach Clemmensen 
( B . 48 [1913], 1838) vgl. Steinkopf, Wolfram, A. 430, 124, 151 ; zur Bildung durch Erhitzen 
von Acetophenonsemicarbazon mit Natrium&thylat (Wolff, A. 304 [1912], 91) vgl. Eisen- 
lohr, Schulz, B. 57, 1814. Aus Phenacylmercaptan beim Erwarmen mit amalgamiertem 
Zink und konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, 46; C. 1024 I, 
1038). Entsteht ferner bei analoger Behandlung von Dimethylphenacylamin (v. Braun, 
Weissbach, B. 82, 2425). Neben anderen Produkten bei der Druckhydrierung von Thio- 
naphthen (Ericke, Spilker, B. 58, 1598). 

H 352, Z. 12 v. o . nach „Schwefelammonium li fiige ein „und etwas Wasser“. 

Physikalische Eigenschaften. 

E: — 94,4° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 758). Kp 760 : 136,1° (Mathews, 
Am. Soc. 48, 569), 136,15° (Lecat, R. 48, 243). Zusammenstellung und Kritik von Dichte- 
angaben bis 1926: Timmermans, Martin. D) 6 : 0,87130; Df : 0,85810 (T., Mar.); Df: 0,8672 
(Math.). Ausdehnungskoeff izient : 0,000955 (T., Mar.). Isotherme Kompressibilitat zwischen 
0 und 8 Atm. Oberdruck bei 17,89°: 82,364x10-° Atm." 1 ; bei 25,28°: 85,634x10-° Atm." 1 
(Hebeisen, Ann. Phys. [4] 77, 224). Adiabatische Kompressibilitat bei 20°: Busse, Ann. 
Phys. [4] 75, 662. Viscositat bei 15°: 0,00697, bei 30°: 0,00581 g/cmsec (T., Mar,). Ober- 
flachenspannung bei 0°: 31,50, bei 34,27°: 27,68, bei 60,5°: 24,89 dyn/cm (Richards, 
Speyers, Carver, Am. Soc. 48, 1204). Parachor: Sugden, JSoc. 125, 1180. Zur spezifischen 
Warrne zwischen 18° und 70° vgl. Williams, Daniels, Am. Soc. 48, 910, 1570. Verhaltnis 
der spezifischen Warmen c p /c v (aus der Schallgeschwindigkeit bestimmt): Busse. Ver- 
dampfungswarme bei 135,17°: 81,08 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumcn: 1089,1 kcal/Mol (im Vakuum gewogen) (Richards, Barry, 
Am. Soc. 37 [1915], 1019; vgl. Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). Verbren- 
nungswarmen zweier auf verschiedenen Wegen dargestellter Praparate: v. Auwers, Kolligs, 
B. 55, 3878. Schallgeschwindigkeit in fiiissigem Athylbenzol bei 20°: Busse. 

Zusammenstellung und Kritik von Refraktionsmessungen bis 1926: Timmermans, 
Martin, J. Chim. phys. 23, 759. n£' ts : 1,4942; ntf- 08 : 1,4985; nJS5?: 1,5022 (Eisele, Ann. 
Phys. [4] 78, 400); n£: 1,4959 (Mathews, Am. Soc. 48, 569). Brechungsindices einiger 
auf verschiedenen Wegen dargestellter Praparate: v. Auwers, Kolligs, B. 55, 26, 3877. 
Brechungsindices von Athylbenzol fur Wellenlangen zwischen 645 my (1,4955) und 488 my 
(1,5099) bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850; fur A = 656,3 my, 589 my und 546,1 my 
bei ca. 14° und verschiedenen Drucken: Ei. Ref raktionsdispersion : Moutte, Chim. et Ind. 
19, Sonder-Nr., 262; C. 1920 I, 677. Ultrarot-Absorptionsspektrum von fiiissigem Athyl- 
benzol: J. Barnes, Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035; bei ca. 3,5 y: R. B. Barnes, Nature 
124, 300; C. 1920 II, 2016. Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 123, 2152; 125, 1744; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 975; C. 1925 II, 890. Fluorescenz- 
spektrum von dampfformigem Athylbenzol bei 12 — 15 mm Druck und ca. 65°: Marsh, Soc. 
123, 3320; 3322. Intensitat und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von 
Licht in fiiissigem Athylbenzol : Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; C. 1928 I, 838; Banerjee, 
Indian J. Phys. 2, 57 ; C. 1028 I, 1838; S. R. Rao, Indian J. Phys. 3, 26; C. 1920 I, 20; in 
Athylbenzol-Dampf : I. R. Rao, Indian J . Phys. 2, 84; C. 10281, 1838. Beugung von 
Rontgenstrahlen an fiiissigem Athylbenzol: Sogani, Indian J . Phys. 1, 373; C. 1027 II, 
2149; Katz, Z. Phys. 45, 106; C. 10281, 154; Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 891, 892; C . 
1920 II, 1258. Ramanspektrum : Dadieu, Kohlrausch, M. 52, 402; 53/54, 287 ; Ganesan, 
Venkateswaran, Indian J. Phys. 4, 225; C. 1029 II, 2646. fiber das Dipolmoment von 
fiiissigem Athylbenzol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. Elektrische Doppelbrechung fur Wellen- 
l&ngen zwischen 645 m/z und 488 my, bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 852. Magnetische 
Doppelbrechung: Raman, Krishnan, Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 10271, 1127. Elektro- 
magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim. et Ind. 19, 
Sonder-Nr., 266; C. 1028 II, 1860. 

LOslichkeit in Wasser bei 15°: Fuhner, B. 57, 514. Sehr leicht l&slich in fiiissigem 
Schwefeldioxyd, unloslich in fiiissigem Ammoniak (de Carli, G. 57, 351). Mischbarkeit 
von Athylbenzol mit Resorcin bei Drucken zwischen 5 und 65 kg/cm a : Timmermans, J. Chim. 
phys. 20, 506. Kritische Losungstemperatur des Systems mit Resorcin: 151,5° (T.). Ver- 
teilung von Trimethylamin und Diathylamin zwischen Athylbenzol und Wasser bei 25°: 
Herz, Stanner, Ph. Ch. 128, 400, 401. Kryoskopisches Verhalten von Athylbenzol in Benzol: 
Bell, Wright, J. phys. Chem. 31, 1884; in einem Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen 
Alkohol und Benzol: WR., Soc. 127, 2337. Erstarrungspunkte von Gemischen mit p-Xylol: 
Kishner, Wendelstein, 7K. 57, 5; C. 1028 I, 2681. Thermische Analyse des Systems mit 
Schwefeldioxyd s. S. 276. Athylbenzol bildet azeotrope Gemische mit Butylalkohol (Kp 760 : 
114,8°; ca. 33 Gew.-% Athylbenzol) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 54) f 

18 * 
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Isobutyl alkohol (Kp 760 : 107,2°; ca. 20 Gew.-% Athylbenzol) (Le., Ann . Soc. sclent . Bruxelles 
49 [1929], 19), Acetamid (Kp 760 : 135,6°; ca. 92 Gew.-% Athylbenzol) (Le., Ann. Soc. sclent. 
Bruxelles 47 1 [1927], 153), Chloressigsaure-methylester (Kp 7M : 127,2°; 37,5 Gew.-% Athyl- 
benzol) (Le., R. 45, 622), Isobutylpropionat (Kp 760 : 135,8°; oa. 70 Gew.-% Athylbenzol) 
(Le., R. 40, 244), Isobuttersaure (Kp 760 : 134,3°; 88 Gew.-% Athylbenzol) (Le., Ann. Soc. 
sclent. Bruxelles 40, 20) und Methyllactat (Kp 7ao : 129,4°; 65 Gew.-% Athylbenzol) (Le., 
R. 40, 243). Dampfdruck von Geraischen mit Benzol bei 20°: Bell, Weight, J. phys. CJiem. 
31, 1885. Dichten und Brechungsindices von binaren Gemischen mit verschiedenen Losungs- 
mitteln bei 15°: Leithe, M . 52, 161. ttber die spezifische Warme von bei 6° mit Wasser 
gesattigtem Athylbenzol zwisehen 18° und 52° vgl. Williams, Daniels, Am. Soc . 40, 1571. 
Schlierenbildung in Gemischen mit m-Xylol und mit p-Xylol: Emich, M. 53/54, 326. 

Chemisettes und biochemisches Verhalten. 

Athylbenzol liefert beim Durchleiten durch ein auf 650° erhitztes Rohr, zweckmaBig 
in Gegenwart von Kohlendioxyd oder einem anderen indifferenten Gas, Styrol (Naugatuck 
Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl. 10, 329). Zersetzung beim Erhitzen unter Druck 
auf 500°; Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3072. Bei der elektrolytischen Oxydation an 
Bleidioxyd -Anoden in ln-Schwefelsaure er halt man bei Abwesenheit eines organischen 
Losungsmittels bei 70° vorwiegend Kohlendioxyd und Wasser neben sehr wenig Benzaldehyd, 
Acetophenon, Acetophenon-pinakon und 2-Athyl-benzochinon-(1.4), w&hrend in Gegenwart 
von Aceton unter Kuhlung rait Wasser hauptsachlich unlosliche harzartige Produkte und 
geringe Mengen der vorgenannten organischen Verbindungen auBer Acetophenon-pinakon 
sowie wenig 4-Athyl-phenol, Met hylphenylcar bind, p-Chinon und 6.6'(oder5.5')-Dioxy-3.3'(oder 
2.2')-diathyl-diphenyl entstehen (Ono, Helv. 10, 45, 47). Entziindungstemperatur in Luft: 
Masson, Hamilton, Ind. Eng. Ghem. 10, 1337; 20, 814, 816; C. 10261, 943; II, 1986. 
Athylbenzol wird durch Sauerstoff bei ca. 100° zu Acetophenon oxydiert (Stephens, .Am. 
Soc. 48, 2921) ; die Oxydation wird durch Anwesenheit von Acetanhydrid sehr beschleunigt 
(St., Am. Soc. 50, 2529). Athylbenzol gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 210° 
in Gegenwart von verd. Soda-Losung Ameisensaure, Essigsaure und sehr geringe Mengen 
Benzoesaure und Oxalsaure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 326; C. 1921 1, 537). Beim 
Leiten mit Luft iiber Zinnvanadat, am besten bei 280°, erhalt man Benzoesaure (Maxted, 
J. Soc. chem. Ind. 47, 102 T; C. 1028 I, 3029). LaBt sich bei Gegenwart von Platinschwarz 
aus Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht zu Athylcyclohexan 
hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972; vgl. Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 
4 [1929], 98, 324). Beim Einleiten von Chlor in siedende3 Athylbenzol im diffusen Tages- 
licht (vgl. H 353) entstehen viel [/?-Chlor-athyl] -benzol, wenig [a-Chlor-athyl]- benzol und 
[a./?-Dichlor-athyl]-benzol ; direktes Sonnenlicht erhoht die Ausbeute an [a-Chlor-athyl]- 
benzol (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1163). Liefert beim Erhitzen mit 
Schw€;fel im Rohr auf 340 — 350° 2. 4-Diphenyl- thiophen und andere Produkte (Glass, Reid, 
Am. Soc. 51, 3430). 

Bei der Umsetzung mit Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid unter Durch- 
leiten von ChlorwaBserstoff erhalt man l-Chlormethyl-4-athyl-benzol (Blanc, Bl . [4] 33, 
317; C. 10231, 1571; Bert, C. r. 180, 373); dieses entsteht auch bei der Einw. von Chlor- 
dimethylather in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). Athylbenzol 
gibt beim Behandeln mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kuhlung und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis 4-Athyl-benzoesa.ure 
(Schonberg, Kraemer, B. 55, 1189). 

Athylbenzol wird nach Verfutterung an Kaninchen zu Methylphenylcarbinol oxydiert und 
als gepaarte Glucuronsaure ausgeschieden (Neubauer, Ar. Ptk. 40 [1901], 152); nach sub- 
cutaner Injektion finden sich im Ham auBerdem geringe Mengen Mandelsaure (Thierfelder, 
Daiber, H. 130, 386, 388). Zum physiologischen Verhalten vgl. femer H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin- Leipzig 1932], S. 38. 

Additionelle Verbindungen. 

Die folgenden Verbindungen mit Schwefeldioxyd wurden durch thermische 
Analyse nachgewiesen. C 8 H 10 S0 2 . F: — 91° (de Carli, R. A. L. [6] 4, 524, 525). Bildet 

Eutektika mit Athylbenzol (F: — 109,5°) und mit der nachfolgenden Verbindung. — C e H 10 
-f 2SOj. F: — 78,5° (de C.). Bildet Eutektika mit der vorangehenden Verbindung (F: —93°) 
und mit Schwefeldioxyd (F: — 82,5°). 

Substitutionsprodukte des Athylbenzols. 

2-Fluor-l-athyl-benzol C 8 H 9 F = C 6 H 4 F*C 2 H 6 . B. Beim Eintragen einer Losung von 
l-Athyl-benzol-diazoniumsulfat-(2) in auf 30° erwarmte 50%ige FluBsaure (Quayle, Reid, 
Am. Soc. 47, 2359). — Kp: 136 — 137°. Mit Wasserdampf fliichtig. DJ: 1,002; Df: 0,983. 
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4-Fluor-l-athyl-benzol C 8 H 9 F — C 6 H 4 F*C 2 H 5 . B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung ( Quayle, Reid, Am. Soc. 47, 2359). — Kp: 141°. Mit Wasserdampf fliichtig. Djj: 
0,994; D*: 0,967. 

[oc- Chlor-athyl] -benzol, Methylphenylchlormethan, a-Phenathylchlorid C 8 H 9 C1 
= C 6 H 6 CHC1CH 3 . 

a) Rechtsdrehende Form (E I 176). B. Zur Bildung aus d-Methylphenylcarbinol 
und Thionylchlorid vgl. Levene, Mikkska, J. biol. Chem. 70, 361. — Kp I8 : 80° (Ott, B. 81, 
2140), 82 — 83° (Ward, Soc. 1027, 453). [<x$ 8 : +49,07° (unverdiinnt) (W.); [a]??: +11,9° 
(Ather; c = 8) (L., M.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-LOsung links- 
drehendes a-Phenathylmercaptan (L., M., J. biol. Chem. 70, 377). Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse in verd. Alkohol oder waBrig-alkoholischer Natronlauge bei 28,6°: W., Soc. 1027, 457. 
Bei langerem Behandeln mit Natrium in Ather bei 20° erhalt man inakt. [a-Chlor-athyl]- 
benzol, linksdrehendes 2.3-Diphenyl-butan, meso-2.3-Diphenyl-butan und andere Produkte 
(Ott, B. 61, 2129, 2142). 

b) Linksdrehende Form (E I 176). Kp 18 : 80° (Ott, B. 81, 2140). [a] 1 ,?: — 50,3°. — 
Liefert bei langerer Einw. von Natrium in Ather bei 20° teilweise racemisiertes [oc-Chlor- 
athyl] -benzol, meso-2.3-Diphenyl-butan und rechtsdrehendes 2.3-Diphenyl-butan (Ott, 
B. 81, 2129, 2142). 

c) Inaktive Form (H 354; E 1 177). B. Zur Bildung durch Chlorierung von siedendem 
Athylbenzol im direkten Sonnenlicht vgl. Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1027, 1159, 1163. 
Aus dl-Methylphenylcarbinol und Thionylchlorid bei Zimmertemperatur (Ward, Soc. 1027 
452; vgl. McKenzie, Clough, $oc.103 [1913], 694). Durch Einw. von Magnesium auf [a-Brom- 
athyl]-benzol in Ather und Behandlung der entstandenen Magnesiumverbindung mit Chlor- 
cyan, neben anderen Produkten (Grignard, Ono, Bl. [4] 30, 1593). Neben anderen Pro- 
dukten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Acetophenon in absol. 
Alkohol in Gegenwart von amalgamiertem Zink bei 15 — 20° (Steinxopf, Wolfram, A . 
430, 157). — Kp 17 : 81 — 82° (Ward). — Gibt beim Kochen mit gesattigter Na 2 S0 3 -L6sung 
das Natriumsalz der l-Phenyl-athan-sulfonsilure-(l) und Styrol (Evans, Mabbott, Turner, 
Soc. 1027, 1159, 1162). Beim Erwarmen mit Wasser auf 50° erhalt man Methylphenyl- 
carbinol; beim Kochen mit Wasser entstehen auBerdem Di-a-phenathyl-Mher und Styrol 
(Ward). Liefert bei der Einw. von verd. Alkohol allein und bei Gegenwart von Natronlauge 
je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen Methylphenylcarbinol und Athyl- 
a-phenathyl-ather; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 28,7° und 50°: Ward. Gibt beim 
Behandeln mit Magnesium in wasserfreiem Ather fast ausschlieBlich a-Phenathyl -magnesium - 
chlorid, wahrend beim Kochen in feuchtem Ather neben anderen Produkten racem.- und 
meso-2.3-Diphenyl-butan entstehen; die letztgenannten Verbindungen erhalt man auch bei 
der Einw. von Natrium auf [a-Chlor-athyl] -benzol in Ather bei 20° (Ott, B. 61, 2141). Bei 
langerem Auf bewahren mit Dimethylanilin entsteht Dimethyl-phenyl-a-phenathyl-ammonium- 
chlorid (E., M., T.). 

[fi - Chlor - athyl] - benzol, /LPhenathylchlorid C R H 9 C1 = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 C1 (H 354; 
E 1 177). B. Zur Bildung durch Chlorierung von siedendem Athylbenzol im diffusen Tageslicht 
vgl. Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1027, 1159, 1163. Aus /?-Phenyl-athyl alkohol beim 
Sattigen mit trocknem Chlorwasserstoff bei 0° und Erhitzen des Reaktionsgemisches im 
Rohr auf 140 — 160° (Ferber, B. 62, 186) oder beim Erwarmen mit je 2 Tin. konz. Salzsaure 
und wasserfreiem Zinkchlorid auf 65° (Norris, Taylor, Am. Soc. 40, 756). Zur Bildung aus 
^-Phenyl-athylalkohol und Thionylchlorid vgl. Ward, Soc. 1027, 453. Beim Behandeln 
von /?-Fhenathylamin mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung (Shoesmith, Connor, Soc. 
1027, 2232). Beim Erhitzen von Benzoyl-di-/?-phenathylamin mit Phosphorpentachlorid 
auf 160° und nachfolgenden Destillieren im Vakuum (v. Braun, Cahn, A. 436, 266). Aus 
Phenylmagnesiumbromid beim Behandeln mit p-Toluolsulfonsaure-[+chlor-athylester] in 
Ather (Gilman, Beaber, Am. Soc. 45, 842; Ashworth, Burkhardt, Soc. 1028, 1798; 
Bert, C. r . 180, 374). — Kp^: 96° (Ferber, B. 82, 187); Kp u : 83 — 84° (Ward, Soc. 1027, 
453); Kp 4 : 68,5 — 69° (Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 241). 

Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) bei — 15° 30 — 40% 4-Nitro-l-[/?-chlor- 
&thyl]-benzol, ca. 24% 2-Nitro-l-[/5-chlor-athyl]-benzol und geringe Mengen 2.4-Dinitro- 
l-[d-chlor-athyl]-benzol (Ferber, B. 82, 187; vgl. Holleman, Hobflake, R. 34 [1915], 
263; Shoesmith, Connor, Soc. 1027, 2232). Sobotka (B. 62, 2192) erhielt beim Behandeln 
mit Salpetersaure (D: 1,52) bei — 70° 4-Nitro-l - [+ chlor -athyl] -benzol als Hauptprodukt. 
Gibt bei langerem Kochen mit gesattigter Na 2 S0 3 -Losung das Natriumsalz der 1-Phenyl- 
athan-sulfonsaure-(2) und ^-Phenyl-athylalkohol (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1027, 
1159, 1161). Geschwindigkeit der Hydrolyse in verd. Alkohol und waBrig-alkoholischer 
Natronlauge bei 28,9°: Ward, Soc . 1027, 457; der Reaktion mit Natriumathylat-Losung 
bei 31,6°: Kindler, A. 452, 120; der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: 
Conant, Kirner, Am. Soc. 48, 249. Liefert beim Erwarmen mit einer 33%igen alkoholischen 
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Lbsung von Dimethylamin im Rohr auf 90° Dimethyl-di-/3-phenathyI-ammoniumchlorid; 
dieses entsteht auch neben 4-Nitro-styrol und Dimethyl-/?-phenathylamin beim Erhitzen von 
/?-Phen&thylchlorid mit Dimethyl-[4-nitro-/5-phenathyi]-amin auf dem Wasserbad (Hanhart, 
Ingold, Soc. 1927, 1008, 1009). 

[a.a-Dichlor-athyl] -benzol, Methylphenyldiohlormethan C 8 H 8 Cl a = C 6 H 5 ’CC1 9 *CH 3 
(H 354). Geschwindigkeit der Reaktionen von [a.a-Dichlor-athyl]-benzol mit Wasser, 
Kaliumhydroxyd, Silbemitrat und Piperidin in 95%igem Alkohol bei Verschiedenen Konzen- 
trationen und Temperaturen : Petrenko-Kritschenko, Opotzki, B. 59, 2138; 3K. 59, 307. 

fa./?-Dichlor-athyl] -benzol, Styroldiohlorid C 8 H 8 C1 2 — C 8 H 5 * CHC1-CH 2 C1 (H 354). 
B. Entsteht neben anderen Produkten beim Behandeln von Styrol mit Stickstofftrichlorid 
in Tetrachlorkohlenstoff bei --10° (Coleman, Campbell, Am. Soc. 50, 2754). Beim Ein- 
leiten von Chlor in siedendes Athylbenzol bei Tageslicht, neben anderen Produkten (Evans, 
Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1163). 


[a-Brom-athyl] -benzol. Methylphenylbrommethan, a-Phenathylbromid C 8 H 9 Br 
— C 6 H 6 CHBr*CH 3 (H 355; E 1 177). B . Zur Bildung aus Methylphenylcarbinol und Brorfi- 
wasserstoff vgl. Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 554. Aus Styrol beim Aufbewahren mit einer 
gesattigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig (Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 
1798). — Kpj 6 : 95—96° (Grignard, Ono, Bl. [4] 39, 1592); Kp 8 : 92—94° (C., Bl.). — 
Liefert beim Kochen mit gesattigter Na 2 S0 3 -Losung neben wenig Styrol das Natrtumsalz 
der 1 -Phenyl-athan-sulfons&ure-(l) (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1162); 
das Ammoniumsalz dieser Saure entsteht beim Erhitzen von a-Phenathylbromid mit 
(NH 4 ) 2 S0 3 -L5sung (A., Bu.). LaBt sich durch Kochen mit einer ca. 0,4 n-wfiJBrig-alkoholisoben 
Kalilauge quantitativ in Methylphenylcarbinol uberfuhren (A., Bu.). Gibt beim Behandeln 
mit Magnesium in Ather meso-2.3-I)iphenyl-butan (Ley, Rinke, B. 68, 776; Gr., O.), 
racem.-2.3 : Diphenyl-butan (L., R.) und a-Phen&thylmagnesiumbroraid (Gr., 0.; C., Bl.), das 
bei der Einw. von Chlorcyan vorwiegend [a-Chlor-athyl]-benzol neben wenig Hydratropa- 
saurenitril liefert (Gr., O.) und bei der Umsetzung mit wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid 
unter Kuhlung in meso- und racem.-2.3-Diphenyl-butan iibergeht (C., Bl.). 

r/?-Brom-athyll - benzol, £-Phenathylbromid C 8 H 9 Br = C 6 H 5 - CH 2 - CH a Br (H 356; 
E I 177). B. Zur Bildung aus /?-Phenathylalkohol und Bromwasserstoffs&ure vgl. Dox, 
Am. Soc. 40, 2844; Linstead, Williams, Soc. 1920, 2745. Bei der Einw. von Phosphor- 
pentabromid auf /1-Phenathy 3 alkohol, zuletzt auf dem Wasserbad (Baker, Wilson, Soc 
1927, 844; Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 1771). — Kp 22 : 109° (L., Williams); Kp 14 : 98° 
(Turner, Bury, Soc. 123, 2490); Kp 12 : 97° (Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1798); 
Kp 4 : 79 — 81° (Dox, Am. Soc. 48, 2844). — Liefert beim Eintropfen in Salpetersaure (D: 1,52) 
bei —70° vorwiegend 4-Nitro-l-[0-brom-athyl]-benzol neben geringen Mengen 2- und 3-Nitro- 
l-[/^brom-athyl]-benzol (Sobotka, B. 82, 2192). Gibt beim Kochen mit (NH 4 ) 2 S0 8 , Na 2 SO. 
Oder K 2 S0 3 -Losung die entsprechenden Salze der l-Phenyl-athan-sulfons&ure-(2) (Evans, 
Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1161; A., Bu.). Beim Kochen mit ca. 0,4 n-waBrig-alkoho- 
lischer Kablauge erhalt man Styrol (A., Bu.). Geschwindigkeit der Hydrolyse in waBrig- 
alkoholischer Katronlauge bei 76°: Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 1772. 


2.4 - Dichlor - 1 - [a - brom - athyl] - benzol, 2.4-Dichlor - a - phenathyl- CHBr- CH 3 
bromid C 8 H 7 CLBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Brom- X ri 
wasserstoff in Methyl-[2.4-dichlor-phenyl]-carbinol (Evans, Mabbott, Turner, I I 
Soc. 1927, 1165). — Bewegliche Eliissigkeit. Kp 3? : 154°. — Geht beim Erhitzen 
mit Na a S0 3 -L6sung wieder in Methyl- [2.4 -dichlor-phenyl]-carbinol liber. Cl 

x, t j2^" D i br ^’ at ^T 1] ‘ b . enzo V Styroldibromid C 8 H 8 Br 2 == C e Hg-CHBr-CH 2 Br (H 356; 
K 1 177). B. Neben liberwiegenden Mengen Brommethyl-phenyl-carbinol bei der Einw. von 
Brom-Kaliumbromid-Losung auf Styrol bei Zimmertemperatur (Read, Reid, Soc. 1928 1488) 
F: 72° (v. Braun, Moldanke, B. 54, 619), 74° (korr.) (van Duin, R. 46, 354), 74—76° 
(Read, Reid). Kp 19 : 133° (v. B., M.). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entgegen 
&lteren Angaben nur a-Brom-styrol (Bourguel, A. ch. [10] 3,' 228; Ashworth, Burkhardt 
X* rS 28, ^5, 1801). Gibt beim Erhitzen mit uberschtissigem Natriumamid in Toluoi 
x hau P tsAchIich Phenyl acetylen neben wenig a-Brom-styrol; beim Erhitzen 

auf 150—160° m hochsiedendem Petroleum erhalt man aufler Phenylacetylen viel feste 
Kondensationsprodukte und geringe Mengen Styrol (Bou., C. r. 178, 752; A. ch P101 
3, 225, 383). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumjodid in verd. Alkohoi bei 25°- 
van D. Liefert beim Behandeln mit Magnesium in Ather Styrol und andere Produkte; bei 
der Entbromung mit Zink in Ather oder Aceton entstehen haupts&chlich hochsiedende Polv- 
merisationsprodukte des Styrols (v. B., M.). J 

4 ; 11, i!' Tribro ^ -l-athyl-benzol, 4-Brom - l-[a./9-dibrom-athyl] -benzol, 4-Brom- 
styrol - dibromid C 8 H 7 Br 3 — - C 8 H 4 Br • CHBr • CH 2 Br (H 357). B. Beim Behandeln von 

rx? 1 ??’ 8 ^ 01 Brom ■ m Chloroform (Ziegler, Tiemann, B. 55, 3416; Quelet, Bl. 

[4j 46, 89). — F: 61° (Qu.). 
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[a. a. p - Tribrom - athyl] - benzol, a - Brom - sty r ol - dibromid C 8 H 7 Br 8 — C 8 Hg • CBr t • 
CHjBr. B. Bei der Einw. von Brom auf a - Brom - styrol in kaltem Schwefelkohlenstoff 
(Dufraisse, C. r. 171, 962; A. ch. [9] 17, 174). — Schwach riechendes 01; wird aus Methanol 
bei — 80° in bei 6—6° schmelzenden Krystallen erhalten. Auch im Vakuum nicht unzersetzt 
destillierbar. D 16 * 2 : 2,0984; D 21 ’ 5 : 2,0906. n£’ 7 : 1,6421. 

[a. p. 0-Tribrom -athyl] -benzol, co -Brom -styrol -dibromid C 8 H 7 Br 8 = C 6 H 5 *CHBr* 
CHBr* (H 357). B. Entsteht aus den beiden stereoisomeren Formen des u>-Brom-styrols 
beim Behandeln mit Brom in einem geeigneten Losungsmittel (Dufraisse, C.r. 171, 962; 

A. ch. [9] 17, 173). — Angenehm aromatisch riechende Nadeln. F: 36,5 — 37,5° (Du.). Leicht 
ldslich in organischen Losungsmitteln (Du.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Kalium- 
jodid in verd. Alkohol bei 25°: van Duin, R. 45, 358. 

[P- Jod-athyl] -benzol, /1-Phenathyljodid C 8 H 9 I = C 6 H 5 • CH 2 • CH 2 I (El 178). B. Zur 
Bildung aus /1-Phenathylchlorid und Natriumjodid in siedendem Aceton vgl. Coieman, 
Hauser, Am. Soc. 60, 1196. — Kpis- 2 o : 125 — 128°. 

2-Nitro-l-athyl-benzol C 8 H 9 0 2 N = 0 2 NC 6 H 4 C 2 H 5 (H 358; E I 178). B. Zur Bil- 
dung durch Nitrierung von Athylbenzol mit Salpeterschwefelsaure vgl. Cline, Reid, Am. 
Soc. 49, 3153. Neben 4-Nitro-l -Athyl-benzol beim Behandeln von Athylbenzol mit Athyl- 
nitrat in konz. SchwefelsAure bei — 5° bis 0° (Vavon, Mitchovitch, Bl. [4] 46, 962) Oder 
mit Acetylnitrat (Wislicenus, Thoma, A. 430, 44 Anm. 2). — Kp 87 : 135° (C., R.); Kp 9 : 
102° (V., M.). — Geschwindigkeit der Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von Platin- 
schwarz: V., M. 

4-Nitro-l-athyl-benzol C 8 H 9 0 2 N = O 2 NC 0 H 4 C 2 H 5 (H 358; E I 178). B. s. bei 
2-Nitro-l -athyl-benzol. — Kp 37 : 154° (Cline, Reid, Am. Soc. 49, 3153); Kp 9 : 114 — 115° 
(Vavon, Mitchovitch, Bl. [4] 46, 962). — Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart 
von Platinschwarz in Eisessig: V., M. 

[a-Nitro - athyl] - benzol, 1-Nitro -1-phenyl-athan C 8 H 9 0 2 N = C 6 H 6 -CH(N0 2 )*CH 3 
(H 358). B. Zur Bildung aus Athylbenzol und SalpetersAure (D: 1,075) nach Konowalow 
(3K. 25, 514; B. 27 Ref., 194; C. 18941, 464) vgl. Baker, Ingold, Soc. 1926, 2467. — 
Kp 26 : 135° (B., I., Soc. 1926, 2467). — Gibt bei allmahlichem Eintragen in Salpetersaure 
(D: 1,49) bei — 15° bis — 10° ein Gemisch aus 3- und 4 -Nit ro-1- [a- nitro- athyl] -benzol 
(nachgewiesen durch Oxydation in 3- und 4-Nitro-henzoesaure) (B., 1., Soc. 1927, 262). 

f^-Nitro-athyl] -benzol, 2-Nitro-l-phenyl-athan C 8 H 9 0 2 N = C 6 H 6 CH 2 *CH 8 *N0 2 . 

B. In geringer Menge bei langerer Einw. von Silbernitrit auf /3-PhenathyIbromid, zuletzt 
bei 50 — 60° (Baker, Wilson, Soc. 1927, 844). — Kp 2 : 125 — 135°. — Gibt bei allmahlichem 
Eintragen in Salpetersaure (D: 1,49) bei — 15° bis — 5° ein Gemisch aus 2(?)-, 3- und 
4-Nitro-l - [/?-nitro-athyl] -benzol (die beiden letztgenannten Verbindungen wurden 
durch Oxydation zu 3- und 4-Nitro-benzoesaure nachgewiesen). 

2-Nitro-l-[/?-ohlor-athyl] -benzol, 2-Nitro-/5-phenathylchlorid C 8 H 8 0 2 NC1 = 0 2 N* 
CgH-* CH a * CH 2 C1 (El 178). B. Zur Bildung durch Nitrierung von jS-Phenathylchlorid 
vgl. Ferber, B. 02, 187. 

4-Nitro-l- f^-ohlor-athyl] -benzol, 4-Nitro-/?-phenathylehlorid C 8 H 8 0 2 NC1 = 0 2 N* 
C 6 H 4 *CH 2 -CH 2 C1 (H 359; E I 178). B . Zur Bildung durch Nitrierung von ^-Phenathyl- 
chlorid vgl. Ferber, B. 02, 187; Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 2232; Sobotka, B. 02, 
2192. Beim Erhitzen von 4-Nitro-d-phenathylalkohol mit konz. Salzsaure auf 100° (v. Braun, 
Bartsch, B. 40 [1913], 3054). Beim Destillieren von N.N-Bis-[4-nitro-^-phen&thvl]-benz- 
amid mit Phosphorpentachlorid im Vakuum (v. Br., Blessing, B. 50, 2156). — F: 48° 
bis 49° (F.), 49° (v. Br., Bl.). — Liefert bei der Oxydation mit 5%iger alkaliscner Perman- 
ganat-Ldsung 4-Nitro-benzoesaure (F.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
oxyd in Alkohol bei Zimmertemperatur 4-Amino-l-[^-chlor-athyl]-benzol (So., B. 02, 2193), 
in Gegenwart eines Platin-Katalysators in Essigsaure -f- Salzsaure bei 50° und 2,5 Atm. 
Oberdruck vorwiegend 4-Amino-l-[/9-chlor-athyl]-cyclohexan, wenig 1.4-Bis-[4-amino-cyclo- 
hexyl]-butan und andere Produkte (F.). Beim Erhitzen mit uberschiissigem Kaliumacetat 
in Alkohol in Gegenwart von Kupferpulver im Autoklaven auf 130° entsteht 4-Nitro- 
^-phenathylacetat (F.). 

4-Nitro-l - H?- brom - &thyl] - benzol, 4-Nitro - jS-phenathylbromid C 8 H 8 0 2 NBr - 
OjN ■ C 8 H 4 • CH 2 • CH 2 Br. B. Beim Eintropfen von /9-Phenathylbromid in Salpetersaure 
(D: 1,52) bei — 70° (Sobotka, B. 02, 2192). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 68°. — 
Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol oder 
mit Zinn(II)-bromid und konz. BromwasserstoffsAure 4 - Amino-1 -[/?-brom -Athyl] -benzol. 

[a-Brom - a-nitro - athyl] - benzol, 1-Brom - 1-nitro-l-phenyl-athan C 8 H 8 0 2 NBr = 
C 6 H 8 • CBr(NO a ) • CH 8 (H 359). Gibt beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd, anfangs in 
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der Kalte, Aoetophenon (Baker, Ingold, Soc. 1929, 446). Lieiert bei allmahlichem Ein- 
tracen in Salpeterskure (D: 1,49) bei 15° ein Gemisch aus 3- und 4-Nitro-l-[oc-brom- 
a-nitro-5thyl]- benzol (naohgewiesen durch Oxydation zu 3- und 4-Nitro-benzoes&ure) 
(B., I., Soc . 1926, 2474). 

2 - Nitro - 1 - [a. p . ft - tribrom - athyl] - benzol , ft - Brom - 2 - nitro - sfcyrol - dibromid 
C 8 H*0 2 NBr 8 = 0 2 N • C 6 H 4 * CHBr • CHBr a . B. Entsteht aus den beiden stereoisomeren 
Formen des ^-Brom-2-nitro-styrols durch Einw. von Brom in Chloroform (Reich, Chang, 
Helv. 3, 240). — F: 80°. 


4 - Nitro - 1 - [a. ft. ft - tribrom - athyl] - benzol , jt - Brom - 4 - nitro - styrol - dibromid 
C 8 H 6 0 2 NBr 8 == 0 2 N*C 6 H 4 *CHBr-CHBr 2 . B. Aus den beiden stereoisomeren Formen des 
fl-Brom-4-nitro-styrols beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Reich, Chang, 
Hdv. 3, 239). — F: 83°. 

2.3-Dinitro-l-athyl-benzol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 9 2H ® 
Eintragen von Natriumnitrit in eineLosung von 2.3-Dinitro-4-amino-l-&thyl-benzol -^ ( .no 2 
in einem Gemisch aus Alkohol und rauchender Schwefelsaure (20% S0 3 -Gehalt) | J 
auf dem Wasserbad (Brady, Day, Allam, Soc. 1928, 981). — Nadeln (aus verd. 2 

Alkohol). F: 58,5°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert beim Kochen mit Chromschwefel- 
saure 2.3-Dinitro-benzoesaure. 


2.4 -Dinitro-1- athyl -benzol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 360; •* * 

E 1 178). Liefert bei der Reduktion mit waBr. Ammoniumsulfid-LOsung ein Gemisch N0 2 
aus viel 2-Nitro-4-amino-l-athyl-benzol und wenig 4-Nitro-2-amino-l-athyl-benzol I 
(Cline, Reid, Am. Soc. 49, 3152, 3154; vgl. Schultz, B. 42 [1909], 2634). • 


2.6-Dinitro-l-athyl-benzol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 2. 5-Dinitro-4-amino-l -athyl -benzol analog dem 2.3-Dinitro-l-athyl- V 2 * 1 * 

benzol (s. o.) (Brady, Day, Allam, Soc. 1928, 981). — Gelbliche Krystalle |^' v 'vN0 2 
(aus verd. Alkohol oder Petrolather). F: 59,5°. — Liefert bei der Oxydation o 2 N-’ J 
2.5-Dinitro-benzoesaure. 


2.6-Dinitro-l-athyl-benzol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. 9 2H ® 

Aus 2.6-Dinitro-4-amino-l-athyl-benzol analog dem 2.3-Dinitro-l-athyl-benzol o 2 n-^^no 2 
(s. o.) (Brady, Day, Allam, Soc. 1928, 980). — Tafeln (aus Alkohol). F: 57,5°. | | 

Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert beim Kochen mit rauchender Salpeter- 
saure 2.6-Dinitro-benzoesaure. 


3.5-Dinitro-l-S.thyl-benzol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. C 2 H6 

Beim Diazotieren von 3.5-Dinitro-4-amino-l -athyl- benzol und nachfolgenden ^ - 
Kochen mit Alkohol (Brady, Day, Allam, Soc . 1928, 982). — Gelbe Tafeln | | 

(aus Petrolather). F: 41°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert beim Kochen 2 
mit Chromschwefelsaure 3.5-Dinitro-benzoesaure. 


2.4-Dinitro-l-[/5-chlor-athyl]-benzol, 2.4-Dinitro-/S-phenathylchlorid 
C 8 H 7 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge neben anderen 
Produkten beim Eintropfen von /3-Phenathylchlorid in Salpetersaure (D: 1,5) 
bei — 15° (Ferber, B. 62, 187). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 136°. 


ch 2 ch 2 ci 

N0 2 


[Pallutz] 


2. ttohocylol (Gemisch der drei isomeren Dime thy (benzole ), haufig als *,Xylol* 
bezeichnet C 8 H 10 = C 6 H 4 (CH 3 ) 2 (H 360; E I 178). Zur Trennung in die Bestandteile mit 
Hilfe der Sulfonsauren vgl. Patterson, McMillan, Somerville, Soc. 125, 2488; Clarke, 
Taylor, Am. Soc . 46, 831; Kishner, Wendelstein, 3K. 57, 11; C. 19261, 2681; Orlow 
Uhr. chemiti. 2. 2, 365; C. 1928 I, 187. 

H 361 , Z. 14 v. u. statt „A. 146, 10“ lies ,,A. 148, 10 “ . 

Leidenfrostsches Phanomen an einem elektrisch geheizten Platin-Draht in Xylol: 
Moscicki, Broder, Roczniki Chem. 6, 349; C . 1927 I, 2810. Schallgeschwindigkeit in Xylol: 
Jonesco, Ann. scient. Univ. Jassy 13, 302; C. 1926 1, 3012. — Refraktionsdispersion: Moutte, 
Chim . etlnd. 19, Sonder-Nr., 262; C. 1929 I, 677. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rontgen- 
strahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2005. Ramaneffekt: Blecker, Z. Phys. 60 [1928], 783; 
Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 389; Kimura, Uchida, Japan. J. Phys. 6, 98; G. 1929 I, 2511 ! 
Dielektrische Verluste bei Radiof requenzen : Bryan, Phys. Rev. [2] 22, 403; C. 19241, 
2075. EinfluB von ROntgenstrahlen auf die Verzdgerung des Faraday-Effektes ; Allison,’ 
Nature 120, 729; C. 1928 I, 1004. — 100 g Wasser von 20° ldsen 0,018 g (Horiba, Trans. 
Fa/raday Soc. 16 [1920], 184). Mischbarkeit mit Ameisensaure bei 25°: Gordon, Reid, J. phys. 
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Chem. 20, 782. Verteilung von organischen Sauren oder organischen Basen zwischen Wasser 
und Xylol: Smith, J. phys. Chem. 25, 220, 224; Gordon, Reid, J. phys. Chem. 20, 788; 
Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 369. Losungsvermogen fur Sauerstoff : F. Fischer, Pfleiderer, 
Z . anorg. Ch. 124, 69; fur Phosgen: Atkinson, Heycock, Pope, Soc. 117, 1422. Zur kritischen 
Ldsungstemperatur des Systems Xylol + waBr. Essigsaure vgl. Jones, Soc . 123, 1385. 
EinfluB von Kochsalz auf Emulsionen aus Xylol, Wasser, Natriumoleat und Natriumhydroxyd : 
Tartar, Mitarb., J. phys. Chem . 33, 442. Dichte und Viscositat von Losungen von Schwefel - 
dioxyd in Xylol bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632. Adsorption aus mit Xylol gesattigter 
Luft durch Titan(IV)- und Cerium(IV)-oxyd bei Zimmertemperatur: Nikitin, Jurjew, 2K. 
61, 1033; C. 10301, 347. BenetzungsvermOgen fiir Glas- und Messingplatten : Vollmann, 
Farben-Ztg. 31, 2933; C. 1020 II, 2635. 

Photochemische Bromierung in Alkobol oder Benzol : Swensson, Z. wiss. Phot. 20, 206 ; 
C. 1021 III, 160. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid unter Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff auf 100 — 120° Benzol, Toluol, hohersiedende Kohlenwasserstoffe und teerige 
Produkte (Copisarow, Soc . 110, 1809). Rohxylol gibt in Gegenwart eines aus Manganoxyd, 
Kupferoxyd und Nickeloxyd bestehenden Katalysators bei 180 — 200° unter 15 — 30 Atm. 
Wasserstoffdruck Hexahydroxylol (Agfa, D. R. P. 383540; C. 1024 I, 2544; Frdl. 14, 493). 

Physiologisches Verhalten : H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin -Leipzig 1932], S. 39. Toxizitat in Beziehung zur Verwendung als 
technisches Losungsmittel: W. Estler in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und 
Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlin 1938], S. 83, 97. 

Verwendung als technisches Losungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 81, 228; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 75. Gberfuhrung in olige oder harzartige Produkte durch Einw. 
von Schwefel und Aluminiumchlorid: Bayer & Co., D. R. P. 365169; C. 1023 II, 600; 
Frdl. 14, 643; durch Einw. von Athylenchlorid und Aluminiumchlorid: BASF, D.R.P. 326729; 

C. 1021 II, 51; Frdl. 13, 675; durch Kondensation mit Aldehvden in Gegenwart von 
Sauren: Bayer & Co., D.R.P. 349741; C. 1022 IV, 50; Frdl. 14, 629; Hochster Farbw., 

D. R.P. 365541, 403264; C. 1023 II, 922; 1025 1, 307; Frdl. 14, 626, 636; in gerbend 
wirkende Kondensationsprodukte durch Erhitzen mit Glykolsiiure und rauchender Schwefel* 
saure auf 130°: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 386930; C. 10241, 1730; 
Frdl. 14, 594. 

Reinheitsprufung : Erganzungsbuch zum Deutschen xVrzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 468. Nachweis von Benzin in Xylol: Pritzker, Jungkunz, Ch. Z. 47, 315; C. 1024 I, 272. 
Bestimmung von Xylol in Gasolin: Erskine, Ind. Eng. Chem. 18, 694; C. 1020 II, 1357. 

3. 1.2- Dimethyl-benzol^ o-Xylol C 8 H 10 s. nebenstehende Formel (H 362; ^'>•0113 

El 179). V . Zum Vorkommen im Burma -Petroleum (H 360) vgl. a. Mulany, I J. C h 3 
Watson, J. Soc. chem. Ind. 43, 310 T; C. 1025 1, 186. Findet sieh ferner in 
neuseelandischen MineralOlen (Easterfield, McClelland, Chem. and Ind. 1023, 937; 

(7.10241, 2847). — B. Entsteht bei der Verschwelung der Steinkohle; findet sich daher 
im Urteer-Benzin (Frank, Arnold, Z. ang. Ch. 30, 217). Wird neben anderen Produkten 
beim Erhitzen der aus schwerem Steinkohlenteerol gewonnenen Fraktion vom Siedepunkt 
260 — 300° mit Wasserstoff unter 70 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Tonerde-Eisen- 
oxyd auf 415 — 435° erhalten (Ipatjew, Orlow, B. 00, 1970). Entsteht wahrscheinlich 
auch bei der Einw. von Acetylen auf Pyrit bei 300 — 310° (Steinkopf, A. 428, 144). Durch 
Dehydrierung von 1 ,2-Dimethyl-cyclohexan in Gegenwart von Platinschwarz bei 300 — 310° 
(Zelinsky, B. 50. 787). Neben anderen Produkten bei langerem Erhitzen von Naphthalin 
unter 100 Atm. Wasserstoff anfangsdruck auf 450 — 480° in Gegenwart von Nickeloxyd 

-f- Aluminiumoxyd (Ipatjew, Kljukwin, B. 58, 2; $K. 56, 246). Aus diazotiertem 4-Amino- 
o-xylol durch Behandeln mit Zinn(II)-chlorid in alkal. Losung (Eise!nlohr, Fortsch. Ch., 

Phys. 18, Nr. 9, S. 29). In sehr geringer Menge beim Erhitzen von Inden mit Kalium- 
hydroxyd im Autoklaven auf 300 — 310°, neben anderen Produkten (Weissgerber, Seidler, 
B. 60, 2089). — Isolierung und Reindarstellung aus technischem Xylol s. S. 280 bei Rohxylol. 

Physikalische Eigenschaften. E: — 27,95° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
30, 64; C. 1021 III, 287). Kp 763 : 143,9 — 144,2° (Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 
46, 1203); Kp 760 : 142° (Eisenlohr, Fortsch. Ch ., Phys. 18, Nr. 9, S. 29), 142,6 — 142,8° 
(Mathews, Am. Soc. 48, 569), 143,6° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 57, 59). 
D«: 0,8968; Df: 0,8811; DJ 3 4 * * * ’ 47 : 0,8692; Df> 8 : 0,8468 (R., Sp., C., Am. Soc. 46, 1203, 1204).— 
Viscosit&t bei 30°: 0,00709 g/cmsec (Bridgman, Pr . am. Acad. Arts Set. 61 [1925/26], 70). 
EinfluB von Drucken bis 6000 kg/cm a auf die Viscositat bei 30° und 75°: Br., Pr. nation. 
Acad. USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts Set. 61, 81 ; C. 1026 1, 1919; II, 1923. Oberflachen- 
spannung bei 0°: 32,51, bei 34,47°: 28,67, bei 60,8°: 25,85 dyn/cm (R., Sp., C., Am. Soc. 
4 6, 1204); bei 20°: 29,89 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705). Parachor: 
Sugden, Soc. 126, 1180. — Spezifische Warme zwischen 30° (0,4112 cal/g) und 80°: Williams, 
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Dakiels, Am. Soc. 46, 912. Verdampfungsw&rme bei 141,41°: 82,89 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48 672). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1089,4 kcal/Mol (Richards, Jesse, 
Am. Soc. 82 [1910], 296; Ri., Barry, Am. Soc. 87 [1915], 1017; vgl. Swietoslawski, 
Bobenska, Am. Soc. 49, 2478). 

Brechungsindices zwischen 580 tnju (1,5081) und 285 in// (1,6223) bei 15,2°: Voellmy, 
Ph. Ch. 127, 347; n??: 1,6041 (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 29). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum der Losung in Hexan: Klingstedt, C.r. 175, 1067; Acta 
Acad . Abo. 3, Nr. 5, S. 26 und Tabelle 6; C. 19251, 2286. Ultrarot- Absorptionsspektrum : 
W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra [Washington 1905], S. 157, 159, 235, 
236; MArton, Ph. Ch. 117, 107; Gapon, Z. Phys. 44, 601; C. 1927 II, 1789; Barnes, 
Ftjlweiler, Am. Soc. 40, 2035; Ba., Nature 124, 300; C. 1929 II, 2016. Fluorespenzspektrum 
von festem und fliissigem o-Xylol und einer 4%igen alkoholischen LOsung: Reimann, Ann. 
Phys. [4] 80, 61. Zur Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen vgl. Newcomer, 
Am. Soc. 42, 2005. Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, £oc.125, 1744: 
Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 976; C. 1925 II, 890; Soc. 123, 3320, 3322. Intensitat und 
Depolarisation bei der Streuung von Licht an fliissigem o-Xylol: Krishnan, Phil. Mag. 
[6] 50, 703; C. 1028 I, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57; C. 1028 I, 1838. Elliptische 
Polarisation von linearpolarisiertem Licht an Oberflachen von fliissigem o-Xylol: Bouhet, 
C. r. 185, 201. Beugung von Rontgenstrahlen an fliissigem o-Xylol: Sogani, Indian J. Phys. 
1, 373, 389; C. 1927 II, 2149; Stewart, Phys. Rev . [2] 33, 891; C. 1929 II, 1258. Raman- 
effekt: DadiEU, Kohlratjsch, M. 52, 387 ; Phys. Z. 30, 384 und Tafel VII; C. 1929 II, 970; 
B. 83 [1930], 260; Daure, C. r. 188, 1493; Ann. Physique [10] 12, 435; Czapska, C.r. 189, 33; 
Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1920 II, 1135; Ganesan, Venkateswaran, Indian J. Phys. 
4, 226; C. 1020 II, 2646. Dielektr. -Konst, von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, 
Krchma, Am. Soc. 40, 1678. Dipolmoment ^xlO 18 : 0,52 (verd. Lftsung in Benzol) (Wi., Kr.; 
Wi., Phys. Z. 29 [1928], 178; Debye, Z. El. Ch. 34, 452). Zum Dipolmoment vol fliissigem 
o-Xylol vgl. Smyth, Am. Soc. 48, 2153. 

Thermische Analyse des Systems mit Bromwasserstoff : Maass, Boomer, Morrison, 
Am. Soc. 45, 1435. Binare, o-Xylol enthaltende azeotrope Gemische siehe in der folgenden 
Tabelle. Dichte von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 


o-Xylol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

o-Xylol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

o-Xylol 
in Gew.-% 

Butylalkohol 2 ) . . 

116,8 

25 

Ameisensaure 2 ) . . 

95,5 

26 

Isobutylcarbinol 1 ) . 

127,6 

42 

Essigs&ure 2 ) . . . 

116,0 

24 

Hexylalkohol x ) . . 

142,3 

82 

Propionsaure 3 ) . . 

135,0 

58 

Cyclohexanol J ) . . 

143,0 

86 

Buttersauije 2 ) . . 

142,0 

90 


*) Lecat, Ann . Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 57, 59. — 2 ) L., Ann. Soc. scient . Bruxelles 
49 [1929], 21, 25. — 3 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40, 111. 


1678. Grenzflachenspannung zwischen o-Xylol und Wasser: Harkins, Clark, Roberts, 
Am. Soc. 42, 705; zwischen Quecksilber und o-Xylol bei 20°: H., Ewing, Am. Soc. 42, 2543; 
H., Pr. nation. Acad. USA. 5, 571 ; C. 1020 III, 222. Adsorption des Dampfes an Kieselsaure- 
Gel: Holmes, Bl. [4] 43, 285; an Tierkohle: Alexejewski, 3K. 55, 416; C. 1025 II, 642. 
Adsorption von Jod aus o-Xylol durch akt. Kohle: Trividic, Rev. gin. Colloides 7, 23, 72; 
C. 1929 I, 2863. Breitet sich auf einer Quecksilber-Oberfl&che aus (Harkins, Feldman, 
Am. Soc. 44, 2680). Ausbreitung auf Wasser bei 20°: H., F., Am. Soc. 44, 2671. Brechungs- 
indices von Gemischen mit Benzol bei 25°: Wi., Kr. 

Chemisches V erhalten. Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart 
von Uranylsalzen: Aloy, VALDiGUii), Bl. [4] 37, 1138. Eine Emulsion von o-Xylol in 
2n-Schwefelsaure liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer Bleidioxyd-Anode bei 90° 
o -Toluylaldehyd, o -Toluylsaure, geringe Mengen 3.4 -Dimethyl -phenol, 2 - Methyl - benzo- 
chinon-(1.4) und sehr wenig m-Xylochinon sowie grofiere Mengen eines alkaliloslichen Harzes 
(Fichter, Rinderspacher, Helv. 10, 40). Beim Belichten in Gegenwart von Anthrachinon 
an der Luft entsteht o-Toluylsaure (Eckert, D. R. P. 383030; Frdl. 14, 442). Erhitzt man 
o-Xylol mit Luft unter Druck auf 210°, so entstehen o-Toluylskure, Phthals&ure und geringe 
Mengen Ameisensaure, Essigsaure und OxalsAure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 328; 
C. 10211, 537). Beim Leiten mit Luft iiber Zinnvanadat am besten bei 290° erhalt man 
Phthalskureanhydrid (Maxted, J. Soc. chem. Ind. 47, 103 T; C. 1928 1, 3029). Zur Oxydation 
mit Chromschwefelsaure vgl. Simon, C.r. 177, 266. Bei der Oxydation durch Chlorpikrin 
am Licht entstehen allm&hiich o-Toluylsaure und sehr geringe Mengen Oxals&ure (P i utt i , 
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Badolato, R. A. L. [5] 381, 478). tTber die katalytische Hydrierung von o-Xylol zu den 
stereoisomeren 1.2-Dimethyl-cyclohexanen s. 8. 21. Leitet man Chlor bei — 10° in Gegenwart 
von Eisenfeile in o-Xylol ein, bis die Gewichtszunahme 2 Atomen Chlor entspricht, so 
erhalt man 3.4-Dichlor-o-xylol, 4.5-Dichlor-o-xylol und etwas 3.6-Dichlor-o-xylol (Hinkel, 
Ayling, Bevan, Soc. 1928 , 1875). Zur Bildung von o-Xylylchlorid bei der Chlorierung von 
o-Xylol im ultravioletten Licht vgl. Meisenheimer, Mitarb., A. 468 , 216. Geschwindig- 
keit der Einw. von unterchloriger Saure: Klingstedt, Acta Acad. Abo. 4 , Nr. 2, S. 32; 
C. 1928 I, 505. Dber stufenweise Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure vgl. Marqueyrol, 
Loriette, Bl. [4] 27 , 424. Kondensiert sich mit Trichloracetonitril in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff zu co.co.co-Triehlor -3.4- dimethyl - acetophenon - imid 
(Houben, Fischer, J. pr. [2] 123 , 319; B. 68 [1933], 341). Beim Behandeln mit Phthal- 
s&ureanhydrid und Aluminiumchlorid entsteht 3.4-Dimethyl-benzophenon-carbonsaure-(2') 
(F. Meyer, B. 15 [1882], 637; vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 495447; C. 19311 , 1675; 
Frdl. 16 , 375). Reagiert analog mit [4-Methyl -phthalsaure]-anhydrid (Morgan, Coulson. 
Soc. 1929 , 2657). 

Physiologtsches V erhalt en: H. Statjb in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 39. 

Mikrochemischer Nachweis neben m-Xylol und p-Xylol durch Cberfiihrung in das 
Natriumsalz der o-Xylol-sulfonsaure-(4) : Migita, Bl. chem. Soc. Japan 3, 194; C. 1928 II, 1915. 


eo- Chlor -o-xylol, o-Xylylohlorid, 2-Methyl-benzylchlorid C 8 H 9 C1 = CH S • C 6 H 4 • 
CH 2 C1 (H 364; E I 180). B. Zur Bildung beim Einleiten von Chlor in siedendes o-Xylol 
(H364) im Licht einer Quecksilberlampe vgl. Meisenheimer, Mitarb., A. 488, 216. — Beginnt 
bei ca. 170° sich zu zersetzen (Olivier, R. 41, 306). Geschwindigkeit der Hydrolyse zu 
2-Methyl-benzylalkohol durch Wasser bei 30° und 83,3°: O. 

3.4-Dichlor-o-xylol C 8 H g Cl 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Ein- CH3 
leiten von 4 Atomen Chlor in o-Xylol bei — 10° in Gegenwart von Eisenfeile, 
neben 3.6-Dichlor-o-xylol und 4.5-Dichlor-o-xylol (Hinkel, Ayling, Bevan, 

Soc. 1928, 1876). — F: 9°. Kp: 234° (korr.). — Liefert beim Einleiten von Chlor l^J-Cl 
in Chloroform bei Gegenwart von Eisenfeile 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol. Bei kurzem 
Erhitzen mit 3 Tin. rauchender Salpetersaure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasser- 
bad erhalt man 5.6-Dichlor-4-nitro-o-xylol und etwas 5.6-Dichlor-3-nitro-o-xylol. Beim 
Erhitzen mit Salpeterschwefelsaure entsteht 5.6-Dichlor-3.4-dinitro-o-xylol. 


Cl- 


CH 3 

Cl 


CH 3 

Cl 


3.6-Dichlor-o-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 364). B. Beim CH 3 
Einleiten von 2 Atomen Chlor in die Losung von 1 Mol 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl- 
cyclohexadien-(2.4) in Chloroform unter Eiskiihlung und nachfolgenden Er- 
hitzen des Reaktion8produkts auf 180°, neben anderen Produkten (Hinkel, 

Soc. 117 , 1302). Neben anderen Produkten beim Diazotieren von 3.5-Dichlor-4-amino- 
o-xylol in konz. Schwefelsaure bei 0° und nachfolgenden Verkochen (H., Ayling, Bevan, 
Soc. 1928 , 2532). — Liefert beim Erhitzen mit 3 Tin. rauchender Salpetersaure und 1 Tl. 
Eisessig auf dem Wasserbad 3.5-Dichlor-4-nitro-o-xylol und etwas 4.6-Dichlor-3-nitro- 
o-xylol (H., Ay., B., Soc. 1928 , 1878). 

3.6-Dichlor-o-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (vgl. H 364). B. CH 3 
In geringer Menge beim Einleiten von 4 Atomen Chlor in o-Xylol bei — 10° in ci- 
Gegenwart von Eisenfeile, neben 3.4-Dichlor-o-xylol und 4.5-Dichlor-o-xylol 
(Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928 , 1876). — Irisierende Schuppen (aus 
Methanol). F: 68°. Kp: 227° (korr.). — Liefert beim Einleiten von Chlor in Chloroform 
bei Gegenwart von Eisenfeile 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol. Beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetei$ahre und Eisessig auf dem Wasserbad entsteht 3.6-Dichlor-4-nitro-o-xylol, beim 
Erhitzen mit Salpeterschwefelsaure 3.6-Dichlor-4.5-dinitro-o-xylol. 

4.5-Diohlor-o-xylol C 8 H 8 Cl a , s. nebenstehende Formel (vgl. H 364). B. 

Durch Einleiten von 4 Atomen Chlor in o-Xylol bei — 10° in Gegenwart von 
Eisenfeile, neben 3.4-Dichlor-o-xylol und 3.6-Dichlor-o-xylol (Hinkel, Ayling, f 
Bevan, Soc. 1928 , 1876). — Nadeln (aus Methanol). F: 76°. Kp: 240° (korr.). — Cl .1 
Liefert beim Einleiten von Chlor in Chloroform bei Gegenwart von Eisenfeile * 
3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol. Beim Erhitzen mit 3 Tin. rauchender Salpeter- 
s&ure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad entsteht 4.5-Dichlor*3-nitro-o-xylol, beim 
Erhitzen mit Salpeterschwefelsaure 4.5-Dichlor-3.6-dinitro-o-xylol. Bei der Oxydation 
durch Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,15) im Rohr auf 180° erhalt man 4.5-Dichlor- 
phthals&ure. 

co.co'- Dichlor-o-xylol, o-Xylylenchlorid C 8 H 8 C1 2 = C 8 H 4 (CH 2 C1) 2 (H 364). B. Neben 
2-Chlormethyl-benzylamin beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine siedende alkoholische 
Ldsung, von 2.2'-Bi8-&thoxymethyl-dibenzylamin (v. Braun, Reich, A. 446, 242). 


ch 3 

j' 

in 


ch 3 
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3.4.5-Triohlor-o-xylol C 8 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. 1st H 5, 364 CHa 
als 3.4.5- oder 3.4.6-Trichlor- 1.2 -dim ethyl -benzol beschrieben; zur Kon- ■ ■ 

stitution vgl. Hinkel, Soc. 117, 1298. — B. Beim Erhitzen von 3.4.5.5.6-Penta- i r CH 3 
chlor-1 .1 -dimethyl-cyclohexen-(2) (H.). Neben 3.4.6-Trichlor-o-xylol und anderen Cl 
Produkten beim Einleiten von uberschiissigem Chlor in eine kalte L6sung von * cl 

3.5- Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) in Chloroform und Destillieren der 

nach Abtrennung von 3.4.5.5.6-Pentachlor-l.l-dimethyl-cylohexen-(2) erhaltenen siruposen 
Fliissigkeit unter gewohnlichem Druck (H.). Neben anderen Produkten durch Einw. eines 
Gemischs aus Phosphortrichlorid und viel Phosphorpentachlorid auf 4-Chlor-l.l-dimethyl- 
cyclohexandion-(3.5) in siedendem Chloroform, Extraktion des in Wasser gelflsten Destillations- 
ruckstands mit Ather, Waschen des Extrakts mit verd. Natronlauge und Erhitzen des 
losungsmittelfreien Extrakts, nach Entfernung von 3.4-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5), mit konz. Schwefelsaure auf 120° (H., Williams, Soc. 121, 2500). Durch Zusatz 
von konz. Natriumnitrit - Losung zu einer Losung von 3.5 - Dichlor- 4- amino- o- xylol und 
Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsaure bei 60 — 70° (H., Soc. 117, 1301). Durch Diazotieren von 

4.5- Dichlor-3-amino-o-xylol in salzsaurer Losung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
Kupfer(I)-chlorid, neben 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1877). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 96° (H. ; H., Ay., B.). Mit Wasserdampf fliichtig (H.). Sehr 
leicht loslich in Petrolather, Chloroform, Benzol, Ather und heiBem Alkohol (H.). - — Die 
Losung in Chloroform liefert beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Eisenfeile in der 
Warme 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol; reagiert analog mit Brom (H.). Beim Erwarmen mit 
rauchender Salpetersaure auf dem Wasserbad entsteht 4.5.6-Trichlor-3-nitro-o-xylol (H.). 


3.4.6-Trichlor-o-xylol C 8 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. Die H 5, CIl3 
364 als 3.4.5- oder 3.4.6-Trichlor-l. 2-dimethyl-benzol beschriebene Verbindung 
ist 3.4.5-Trichlor-o-xylol (Hinkel, Soc. 117, 1299). — B. Beim Einleiten von Cl-r" j*CH3 
1 Mol Chlor in die LOsung von 1 Mol 3.5-Dichlor-l .1 -dimethyl-cyclohexadien-(2.4) ^J-Cl 

in Chloroform unter Eiskiihlung und nachfolgendem Erhitzen des Reaktions- ™ 
produkts auf 180°, neben anderen Produkten (H., Soc. 117, 1302). — Kr^stalle 
(aus Methanol oder Alkohol). F; 47,5°. Kp: ca. 230 — 233°. Leicht ldslich in Ather, Benzol, 
Chloroform, Petrolather und Athylacetat in der Kalte. — Die Losung in Chloroform liefert 
beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Eisenfeile 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol; reagiert 
analog mit Brom. Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersaure auf dem Wasserbad ent- 
steht 4.6-Dichlor-3.5-dinitro-o-xylol. 


3.4.6.0-TetrachlOr-o-xylol C 8 H 6 C1 4 = C 6 C1 4 (CH 3 ) 2 (H 364; El 180). B. Beim Erhitzen 
von 3.4.5.6-Pentachlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) mit rauchender Salpetersaure auf dem 
Wasserbad (Hinkel, Soc. 117, 1299). Neben anderen Produkten beim Einleiten von iiber- 
schussigem Chlor in eine gekiihlte Losung von 3.5-DichIor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) 
in Chloroform und nachfolgenden Fraktionieren der nach Abtrennung von 3.4.5.5.6-Penta- 
chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) erhaltenen sirupdsen Fliissigkeit unter Atmospharendruck 
(H.). Durch Einleiten von Chlor in 3.4-Dichlor-o-xylol, 3.6-Dichlor-o-xylol, 4.5-Dichlor- 
o-xylol, 3.4.5-Trichlor-o-xylol oder 3.4.6-Trichlor-o-xylol (H., Soc. 117, 1300) in Chloroform 
bei Gegenwart von Eisenfeile (H., Ayling, Bevan, Soc. 1628, 1876). Neben anderen Pro- 
dukten durch Einw. eines Gemischs aus Phosphortrichlorid und viel Phosphorpentachlorid auf 
4-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexandion-(3.5)'in siedendem Chloroform, Extraktion des in Wasser 
gelosten Destillationsriickstandes mit Ather, Waschen des Atherextrakts mit verd. Natron- 
lauge und Erhitzen des losungsmittelfreien Extrakts, nach Entfernung von 3.4-Dichlor- 
l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5), mit konz. Schwefelsaure auf 120° (H., Williams, 
Soc. 121 , 2501). Durch Diazotieren von 4.5-Dichlor-3-amino-o-xylol in konz. Salzsaure 
und nachfolgendes Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid, neben 3.4.5-Trichlor-o-xylol (H., Ay., B., 
Soc. 1928, 1877). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff-f Chloroform). F: 227° (H., Ay., B.). 
Sehr leicht loslich in Ather, leicht in Chloroform, heiBem Alkohol und Athylacetat (H.). 


3. 4. 5.0 -Tetrachlor - 1.2 - bis - chlormethyl - benzol, CH ri 
3.4.5.0.co.w / -Hexachlor-o-xylol oder 3.5-Dichlor-1.2-bis- • 2 
dichlormethyl - benzol, S.B.co.co.ca'.co'-Hexaohlor-o-xylol 
C 8 H 4 C1 6 , s. nebenstehende Formel I oder II. B. Beim Er- Cl-l^^J.ci 
hitzen yon 1.2-Dimethyl-benzol-disulfonsaure-(3?.5)-dichlorid \ A 
mit Thionylchlorid im Rohr auf 250°. (Pollak, Rudich, t 

M . 43, 218). — Nadeln (aus Eisessig) oder Krystalle (aus 
Alkohol). F: 78°. Leicht ldslich in Ather, Benzol und Xylol. 

8.4.6-7Mchlor-1.2-bis-diehlormethy 1-benzol, 3.4.3. co.co.co'. cu'- Hepta- 
chlor-o-xylol C 8 H 8 C1 7 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von 
3.4.5-Triehlor-o-xyIol im Licht bei 120° bis zur Aufnahme von 4 Atomen 
Chlor (Cassella & Co., D. R. P. 360414; C. 1823 II, 406; Frdl. 14, 378). — 
Kpwo 1 ^ — 324° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim Erw&rmen mit 
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konz. Schwefelsaure 3.4.5-Trichlor-phthalaldehyd (C. & Co., D.R.P. 360414). Bei der Kon 
densation mit o-Kresotinsaure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und nachfolgenden 
Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violett- 
blauer Farbe lost und Wolle rotbraun farbt; die Farbung wird beim Nachchromieren 
blau (C. & Co., D.R.P. 344900; C. 1022 II, 327; Frdl 13, 342). 

4-Brom-o-xylol CgHgBr, s. nebenstehende Formel (H 365), B. Aus diazo- 9 1 * 3 
diertem 4-Amino-o-xylol nach Sandmeyer (Brand, Ludwig, Berlin, J.pr. ^ x ,*ch 3 
[2] 110, 34 Anm. 1). — Kp: 214,5° (Br., L., Be.). DJ m : 1,3708 (v. Auwers, A. I I 
422, 164). njj'*: 1,6524; 1,5671; n|‘: 1,5706; n'y': 1,5819 (v.Atx.). 

H 365 , Z. 26 v. o. statt ,, Natrium 11 lies „Natriumamalgam lt . 

H 365 , Z. 27 v . o. vor „(J.)“ schalte ein tt und Bis-[ 3.4-dimethyl-phenyl] -quecksilber (H 18, 948)“. 

co-Brom-o-xylol, o-Xylylbromid, 2-Methyl-benzylbromid C 8 H 9 Br — CH 3 *C 6 H 4 - 
CH a Br (H 365; E I 180). B. Aus 2-Methyl-benzylalkohol b6im Erwarmen mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure auf 100° (v. Braun, Cahn, A. 430, 271) Oder beim Sattigen einer 
Benzol - Losung mit Bromwasserstoff (Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2281). — F: 20°; 
Kp n : 102° (Sh., Sl.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Sh., 
Sl. Gibt bei Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig bei 25° o>- Jod-o-xylol; Geschwindigkeit 
dieser Reaktion: Sh., Sl. Bei Einw. von etwas liber 1 Mol Brom bei 130 — 135° und folgender 
Destination entsteht o-Xylylenbromid (v. B., C.). — tlber die Verwendung eines Xylyl- 
bromid-Gemischs als Kampfstoff (T- St off) vgl. die im Artikel Phosgen (Eli 3, 12) 
zitierte Buchliteratur, femer E. Piantanida, Chimica degli esplosivi e dei Gas di Guerra, 
2. Aufl. [Livorno 1940], S. 358. 
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4.6.0 - Trichlor - 3 - brom - o - xylol C 8 H 6 Cl 3 Br, Formel I. B. Beim Erwarmen einer 
Losung von 3.4.5-Trichlor-o-xylol mit Brom in Chloroform bei Gegenwart von Eisenfeile 
(Hinkel, Soc. 117, 1300). — Nadeln (aus Athylacetat). F: 226°. Leicht loslich in Ather, 
Benzol, schwer in Chloroform und Alkohol. 

3.4-Dibrom-o-xylol C 8 H 8 Br 2 , Formel II (H 366). B. Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der 3.4-Dimethyl-benzoesaure-sulfonsaure-(2) mit Brom-Kaliumbromid-Losung auf 
dem Wasserbad (Coffey, B. 42, 433). 

4.6-Dibrom-o-xylol C 8 H 8 Br 2 , Formel III (H 366). B. Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der 3.4-Dimethyl-benzoesaure-sulfonsaure-(6) mit Brom-Kaliumbromid-Losung auf dem 
Wasserbad (Coffey, R. 42, 432). — Reagiert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-cyanid und 
Pyridin (de Diesbach, von der Weid, Helv. 10, 887) analog 1.2-Dibrom-benzol, s. S. 162. 

co.co'-Dibrom-o-xylol, o-Xylylenbromid C 8 H 8 Br 2 ~ C 6 H 4 (CH 2 Br) 2 (H 366; E 1 180). 
B. Aus o-Xylylbromid beim Rehandeln mit etwas liber 1 Mol Brom bei 130 — 135° und 
folgender Desolation (v. Braun, Cahn, A. 436, 271). Aus o-Xylylenglykol-monophenyl- 
ather durch Behandeln mit konz. Bromwasserstoffsaure bei Zimmertemperatur (v. Br., 
Zobel, B. 68, 2146). — Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 95° (v. Br., C.). — Die 
Ldsung in Alkohol liefert beim Kochen mit einer waBr. Alkalisulfid-Losung o-Xylylensulfid 
(Leser, B. 17 [1884], 1824; Hjelt, B. 22 [1889], 2904; Autenrieth, Bruning, B. 38 
[1903], 188; v. Br., B. 68, 2166) und geringe Mengen Di-o-xylylen-disulfid (Au., Bru.). 
Eine Losung in Chloroform liefert bei der Einw. einer heiBen, konzentrierten, alkohotyschen 

Piperazin-LQsung die Verbindung C 6 H 4 <p5 2 >N(Br)<25 2 p5 2 >N(Br)<p5 2 >C 6 H 4 (Syst. 
Nr. 3460) (v. Br., Goll, Zobel, B. 50, 943*. 

4.0- Dichlor-8.5-dibrom-o-xylol C 8 H 6 Cl 2 Br 2 , Formel IV (H 366). B. Beim Erwarmen 
einer Lbsung von 3.4.6-Trichlor-o-xylol in Chloroform mit ubersehiissigem Brom in Gegen- 
wart von Eisenfeile (Hinkel, Soc. 117, 1302). — Nadeln (aus Athylacetat). F: 233°. 

3.4.5.0- Tetrabrom-o-xylol C 8 H e Br 4 = C 6 Br 4 (CH 3 ) 2 (H 367; El 180). Die El 5, 187 
als 2.3.S.6 -Tetrabrom - p - xylol beschriebene Verbindung ist vielleicht hauptsachlich 
3.4.5.6-Tetrabrom-o-xylol (Crossley, Renouf, Soc. 110, 274). — B. Durch Bromieren von 
1.2-Dimethyl-4-isopropyl-benzol in Gegenwart von Aluminium unter Kiihlung (Kruber, 
B. 57, 1014). 
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3- Jod-o- xylol C 8 H*I, Formel V' auf S. 286 (H 367; El 180). Kp ls : 110 — 111 0 
(v.Auwers, A. 422, 161). D?”: 1,6396. n£ w : 1,6013; n!* 7# : 1,6074; ng’ ,fc : 1,6237. 

4- Jod-o-xylol CgHfl, Formel VI auf S. 285 (H 367; E I 180). Kp^ 111 0 (v. Auwers, 
A . 422, 161). Dl* ,s# : 1,6334. n£“: 1,5988; ntf’*: 1,6049; ng’“; 1,6216. 

to- Jod-o-xylol, o-Xylyljodid, 2- Methyl -benzyljodid C 8 H 9 I = CH 8 - C 6 H-CH a I 
(E I 181). B. Bei der Einw. von Jodwasserstoff auf a> -Brom-o-xylol in Eisessig bei 26° 
(Shobsmith, Slatbe, Soc. 126, 2281). — Krystalle (aus Petrolather). F: 33—34°. 


3- Nitro-o-xylol C 8 H 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 367; E I 181). B. CH* 
Neben anderen Produkten in sehr geringer Menge bei lingerer Einw. von 10%iger . C h 3 
alkoholischer Kalilauge auf 3-Hydroxylamino-o-xylol bei 18° (Bamberger, B. j | 

68, 429). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender alkoholischer 
Kalilauge 2.3.2'.3 / -Tetramethyl-azoxybenzol (B., B. 68, 423). 

4- Nitro-o-xylol C 8 H 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 368; E I 181). B. CH 
Neben anderen Produkten in sehr geringer Menge bei langerer Einw. von 10%iger • 8 
alkoholischer Kalilauge auf 4-Hydroxylamino-o-xylol bei 18° (Bamberger, B. 68, CH s 
430). — F: 29 — 30°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender 
alkoholischer Kalilauge 3.4. 3'.4'-Tetramethyl-azoxy benzol sowie sehr geringe 
Mengen 4-Amino-o-xylol (B., B. 68, 424). 


•CH 3 

•no 2 


n. °0 


CHa 


co-Nitro -o -xylol, o -Tolyl - nitromethan oder aoi-co-Nitro-o-xylol, o-Tolyl-iso- 
nitromethan C 8 H 9 O a N = CH 3 C 6 H 4 -CH 2 N0 2 oder CH 8 C 6 H 4 CH:NOOH (H 368). B. 
Beim Behandeln eines Gemisohs aus o- Tolyl -acetonitril und Athylnitrat mit alkoholisch- 
atherischer Kaliumathylat - Losung, Kochen des entstandenen Kaliumsalzes CH 3 C e H 4 * 
C(:NO*OK) CN mit 6%iger Natronlauge und Zersetzen des so erhaltenen Natriumsalzes 
durch Einleiten von Kohlendioxyd (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 217). — Liefert beim 
Aufbewahren mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Methylamin in etwas Alkohol a-Nitro- 
2-methyl-stilben und eine Verbindung C 21 H 17 0 2 N [Blattchen (aus Alkohol); F: 196° (Zers.)]. 

6 - Chlor - 3 - nitro - o - xylol C 8 H 8 0 2 NC1, Formel I. CH 3 CH a 

B. Beim Diazotieren von 6-Amino-3-nitro-o« xylol und C1 . ' 

nachfolgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in konz. I- 
Salzsaure (Hinkel, Collins, Ayling, Soc. 123, 2972). — 

Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 62°. no 2 

6 -Chlor -4- nitro -o- xylol C 8 H 8 0 2 NC1, Formel II. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (Hinkel, Soc. 126, 1862). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 101°. 

4-Nitro -1 -methyl -2-chlormethyl- benzol, a/- Chlor- 4-nitro-o-xylol, rw 
6 -N itro-2-methyl -benzy lohlorid C g H gOgNCI , s. nebenstehende Formel. B . Burch • 8 

Einw. von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch aus 4-Nitro- toluol und Chlor- <">CH 2 C1 
dimethyl&ther (Stephen, Short, Gladding, Soc . 117, 526). Bei Einw. von LJ 
a.a'-Bichlor-dimethyl&ther auf 4-Nitro-toluol in rauchender Schwefelsaure * ~ 

(20% S0 8 -Gehalt) (St., Sh., G.). — Nadeln (aus Methanol). F: 50°. Leicht 1 
loslich in Alkohol, Benzol, Ather, sohwer in Aceton und Petrolather. — Ber Bampf atzt die 
Haut und greift die Schleimhaute an. 

4.5- Dichlor-3-nitro-o-xylol C 8 U 7 O^NCl if s. nebenstehende Formel. B. 

Burch Erhitzen von 4.5-Biohlor-o-xylol mit 3 Tin. rauchender Salpetersaure 
und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1828, C1 
1876). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117°. 

4.6- Diohlor-3-nitro-o-xylol C 8 H 7 O a NCl 2 , s. nebenstehende Formel. B. 

Entsteht in geringer Menge neben 3.5-Bichlor-4-nitro-o-xylol durch ErhitzSn 
von 3.6-Bichlor-o-xylol mit 3 Tin. rauchender Salpetersaure und 1 Tl. Eisessig 
auf dem Wasserbad (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1828, 1878). — Liefert 
bei der Reduktion mit Eisenfeile in Essigsaure 4.6-Bichlor-3-amino-o-xylol. 

6 . 6 - Bichlor-8-nitro-o-xylol CgHyOjNClj, s. nebenstehende Formel. B. 

Entsteht in geringer Menge neben 5.6-Bichlor-4-mtro-o-xylol durch Erhitzen 
von 3.4-Bichlor-o-xylol mit 3 Tin. rauchender Salpetersaure und 1 Tl. Eis- 
essig auf dem Wasserbad (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1828, 1877). 

3.6 - Bichlor - 4 - nitro - o - xylol C 8 H 7 0 2 NC1. , s. nebenstehende Formel. 

B. Burch Erhitzen von 3.6-Bichlor-o-xylol mit 3 Tin. rauchender Salpeter- 
s&ure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad, neben wenig 4.6-Bichlor-3-nitro- 
o-xylol; wurde nicht frei von Isomeren erhalten (Hinkel, Ayling, Bevan, 

Soc. 1828 , 1878). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92°. 
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8.0-Diohlor - 4-nitro- o-xylol C 8 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Erhitzen von 3.6-Dichlor-o-xylol mit rauchender Salpetersaure und 
Eisessig auf dem Wasserbad (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1878). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 95°. 

5. 8 - Dichlor - 4 - nitro - o - xylol C 8 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Erhitzen von 3.4-Dichlor-o-xylol mit 3 Tin. rauchender Salpeter- 
saure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad, neben etwas 5.6-Dichlor-3-nitro- 
o-xylol (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1877). — Nadeln (aus Petrol - 
ather). F: 78°. 


Cl 


ch 3 

a 


CHs 

Cl 


N0 2 

ch 3 



ch 3 


no 2 


4.6.0 -Trichlor-8-nitro- o-xylol C 8 H fl 0 2 NCl ? , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Erwarmen von 3.4.5-Trichlor-o-xylol mit rauchender Salpetersaure 
auf dem Wasserbad (Hinkel, Soc. 117, 1301). — Gelbliche Krystalle (aus 
Alkohol). F: 169° (H., Ayling, Walters, Soc. 1984, 287). Leicht ldslich in 
Chloroform, Petrol&ther, Benzol, Ather imd Aceton, ziemlich schwer in Alkohol 
und Eisessig in der Warme (H.). 

3.4-Dinitro- o-xylol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 369; E I 181). ^^.ch 3 
Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak (D: 0,880) und Methanol auf 160° 4-Nitro- | \ 0 

3-amino-o-xylol und in geringer Menge ein oliges, nur langsam erstarrendes Produkt ^ 2 

(Burton, Kenner, Soc. 119, 1051). no 2 


ch 3 

Cl-^^.CHs 

Cl-L_J.NO* 

Cl 

CH 3 


6.0-Dichlor-8.4-dinitro-o-xylol C 8 H 6 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Erhitzen von 3.4-Dichlor-o-xylol mit Salpeterschwefelsaure (Hinkel, 
Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1877). — Nadeln (aus Essigester). F: 172°. 


CH 3 

Cl CHs 

C1-L_J*N0 2 


NO a 


4.8-Dichlor-3.5-dinitro-o-xylol C 8 H 4 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. ■ 

(H 369). B. Beim Erhitzen von 3.4.6-Trichlor-o-xylol mit rauchender C1 *| f CH3 
Salpetersaure auf dem Wasserbad (Hinkel, Soc. 117, 1303). — Tafeln OjN-L^J-NO* 
(aus Alkohol). F: 174°. Cl 


4.5-Dichlor-3.8-dinitro-o -xylol C 8 H 6 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. • 

B. Durch Erhitzen von 4.5-Dichlor-o-xylol mit Salpeterschwefelsaure ° 2 N| |CH 3 
(Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1876). — Prismen (aus Alkohol). Cl-L^^J-NOa 
F: 210°. - r] 


3.8-Diohlor-4.6-dinitro-o-xylol C 8 H 8 0 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. 


3 . 6 -Dichlor-o-xy lol 
Soc. 1928, 1878). 


ch 3 


mit Salpeterschwefelsaure Cl 
— Prismen (aus Alkohol). q 2 N 


O 

NO a 


CH 3 

Cl 


CH 3 


o 2 n • 


•CHs 

•N0 2 


NOa 


B. Durch Erhitzen von 
(Hinkel, Ayling, Bevan, 

F: 220°. 

3.4.6 - Trinitro - o - xylol C 8 H 7 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 370; 

E 1 181). B. Zur Bildung aus o-Xylol (H 370) vgl. Marqueyrol, Loriette, 

Bl. [4] 27, 424. Entsteht femer neben 3.4.6-Trinitro-o-xylol und anderen 
Verbindungen aus 1.1-Dimethyl-cyclohexan bei 29-stdg. Erhitzen mit einem 
Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersaure und 2 Vol. konz. Schwefelsaure 
auf dem Wasserbad (Crossley, Renouf, Soc. 119, 274; vgl. a. C., R., Soc. 

87 [1905], 1498. — Explosionsdruck unter verschiedenen Bedingungen: M., L. 

8.4.0 -Trinitro -o-xylol C 8 H 7 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 370; 

E 1 181). B. Zur Bildung aus o-Xylol (H 370) vgl. Marqueyrol, Loriette, 

Bl. [4] 27, 424. Entsteht femer neben 3.4 5-Trinitro-o-xylol und anderen 
Verbindungen bei 29-stdg. Erhitzen von 1.1-Dimethyl-cyclohexan mit einem 
Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersaure imd 2 Vol. konz. Schwefel- 
sfture auf dem Wasserbad (Crossley, Renouf, Soc. 119, 274; vgl. a. C., 

R., Soc. 87 [1905], 1498). — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure bei 40 — 50° 
3.4.6(oder 3.5.6)-Trinitro-2-methyl-benzoeskure (Giua, O. 62 1, 185). 


0 2 N 


CHs 
• CHs 
N0 2 


O 


NO* 


4. 1*3- Dimethyl- benzol , 
(H 370; El 182). 


m- Xylol C 8 H 10 , s. nebenstehende Formel 

Vorkommen und Bildung. 


CHs 



In geringer Menge in pennsylvanischem Naturgas - Gasolin (Erskine, Ind. Eng. Chem. 
18, 722; G. 1920 II, 1356). In neuseelandischen ErdOlen (Easterfield , McClelland, 
Chem. and Ind . 1923 , 937; C. 19241, 2847). Im persischen Erd6l (Birch, Norris, 
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Soc. 1026, 2649). Zum Vorkommen im Burma-Erd6l vgl. Mttlany, Watson, J. Soc . chern . 
Ind. 43, 310 T; C. 10261, 186. Entsteht bei der Verschwelung. der Steinkohle; findet sich 
daher im Urteer-Benzin (Frank, Arnold, Z. ang. Ch. 38, 217) und im Steinkohlep-Urteer 
(Schutz, B. 68, 166; Sch., Buschmann, Wissebach, B. 66, 870, 1094). Auch bei der Ver- 
scbwelung der Braunkohle entstehen geringe Mengen m-Xylol; findet sicb daher im Braun- 
kohlenteer-Benzin (Pfaff, Kreutzer, Z. ang. Ch . 36, 437). — m-Xylol entBteht bei der 
Dehydrierung von 1.3- Dimethyl - cv clohexan iiber Platinschwarz bei 310° (Zelinsky, 
B. 66, 787) Oder iiber Palladiumschwarz bei oa. 300° (Stratford, Ann . Off. Combust, liq. 

4, 336, 366; C . 1020 II, 1287). In geringer Menge bei langerem Erhitzen von [2.4-Dimethyl- 
pheny 1 ] - benzy lather mit Natrium im Rohr auf 100° (Schorigin, B. 68, 2034). Burch raschen 
Zusatz einer 8iedenden,absolut-alkoholischen Losung von m-Xylylencyanid oder von 3-Methyl - 
benzylcyanid zu Natrium, neben anderen Produkten (Titley, Soc. 1026, 616). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Olsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ricinusol, LeinOl, RiibOl, 
ErdnuBdl oder Haiiischol mit Aluminiumoxyd-Kupfer-Katalysator auf ca. 600° und nach- 
folgenden Hydrieren der fliissigen Spaltprodukte in Gegenwart von Nickel bei ca. 180° 
(Mailhe, C.r. 173, 359; 174, 874; 176, 38; Bl. [4] 31, 251, 680; A. ch. [9] 17, 308, 317; 
Caoutch. Guttap. 10, 11 474; C. 1023 III, 38). Bei der Destination von Kautschuk bei ca. 700°, 
besonders in Gegenwart von Magnesium, neben anderen Produkten (Midgley, Henne, Am. 
Soc. 61, 1220). — Isolierung und Reindarstellung von m-Xylol s. S. 280 bei Rohxylol. 

PhyslkalUche Eigenschaften. 

Mechani8che und thermische Eigenschaften. E: — 49,3° (Timmermans, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 30, 65; C. 1021 III, 287; Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 31 [1922], 96), 
— 47,4° (Ti., Hennaut - Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 402). Kp 761 , a : 138,8 — 139,2° 
(Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 46, 1203); Kp 760 : 139,0° (Ti., Bl. Soc. chim. Bely. 
30, 65; Lecat, R . 46, 625), 139,30° (Ti., H.-R.; Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799), 139,3° 
bis 139,4° (Mathews, Am. Soc. 48, 569); Kp 749 : 138,6° (Kishner, Wendelstein, 2K. 67 
[1925], 8). Abhangigkeit des Siedepunkts vom Druck: Ti., H.-R. Maximaler Siedeverzug 
bei Atmospharendruck: Kenrick, Gilbert, Wismer, J. phys. Chem. 28, 1302. D°: 0,8796; 
D-*°: 0,9535; D~ 186 : 1,005 (Isnardi, Z. Phys. 0, 158); D°: 0,88113; D“: 0,86835; Df : 0,85551 
(Ti., H.-R.); D°: 0,8823; D“: 0,8656; D? 4 ’ 47 : 0,8534; Df> 8 : 0,8304 (Ri., Sp., C., Am. Soc. 
46, 1203, 1204). 

Viscositat von m-Xylol bei 8,90°: 0,00734, bei 19,91°: 0,00643 g/cmsec (Miller, 
Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 740), bei 15°: 0,00650 g/cmsec (Timmermans, Hennatjt-Roland, 
J. Chim. phys. 27 [1930], 403); bei 30°: 0,0054 g/cm seo (Ti., H.-R.), 0,00552 g/cmsec 
(Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 61 [1925/26], 70). EinfluB von Drucken bis 8000 kg/cm 2 
auf die Viscositat bei 30° und 76°: Br., Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts 
Sci. 61, 81; C. 1026 1, 1919; II, 1923. — Oberflachenspannung bei 0°: 31,23, bei 34,47°: 
27,40, bei 60,80°: 24,55 dyn/cm (Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 46, 1204), bei 15°; 
30,11, bei 20°: 29,55, bei 30°: 28,44 dyn/cm (Ti., H.-R.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1180. 
— Spezifische Warme zwischen 30° (0,4010 cal/g) und 80°: Williams, Daniels, Am. Soc. 
46, 910, 912. VerdampfungswArme bei 138,30°: 81,85 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). 
V erbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1089,4 kcal/Mol (Richards, Jesse, Am. Soc. 
32, 295; vgl. Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 40, 2478). 

Optische Eigenschaften. n£: 1,49527; nn e : 1,49989; njj: 1,51108 (Timmermans, 
Hennatjt-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 403); n£’ 4 : 1,5110; ny 4 : 1,5205 (Voellmy, 
Ph. Ch. 127, 347); nfe 18 : 1,50477; n£: 1,4978 (v. Atjwers, Kolligs, B. 66, 26), 1,4979 
(Mathews, Am. Soc. 48, 569) ; nfi : 1,4957 (Williams, Daniels, Am. Soc . 46, 906). Brechungs- 
indices fur Wellenl&ngen zwischen 645 m/i (1,4959) und 488 m/a (1,5109) bei 20°: Becker, 
Ani l. Phys. [4] 76, 850; zwischen 580 mp (1,49901 und 285 m/x (1,6117): V.; fiir verschiedene 
Heliumlinien bei 15°: Ti., H.-R. — Ultraviolett-Absorptionsspektrum der LOsung in Hexan: 
Rlingstedt, C. r. 176, 1067 ; Acta Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 19 und Tabelle 7; C. 1026 1, 2286. 
Ultrarot-Absorption:W.W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], 

5. 157, 235; MArton, Ph. Ch. 117, 107; Barnes, Ftjlweiler, Am. Soc. 40, 2035; Ba., Nature 
124, 300; C. 1020 II, 2016; Ellis, Phys. Rev. [2] 32, 910; C. 1020 1, 1419; zum Absorptions- 
spektrum im Ultrarot vgl. a. Gapon, Z. Phys. 44, 601; C. 1027 II, 1789. Luminescenz 
bei Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2005. Kathodenstrahlen- 
Luminescenz: Marsh, Soc. 1027, 127. Tesla-Luminesoenzspektrum : McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 126, 1745; Marsh, Phil. Mag. [6] 40, 976; C. 1026 II, 890. Intensitat 
und Depolarisation des Streulichts bei der Streuung von Licht an dampffdrmigem m-Xylol: 
Ganesan, Phil. Mag. [6] 40, 1220; C. 1025 II, 1011; Rao, Indian J.Phys. 2, 84; 
C . 1028 1, 1838; an fliissigem m-Xylol: Gans, Z. Phys. 30, 233; C. 1026 1, 1565; II, 1509; 
Kbishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; C. 10261, 838; Banerjee, Indian J . Phys. % 57; 
C. 10281, 1838; an Oberflachen von fliissigem m-Xylol: Botjhet, C.r. 186, 201; Raman, 
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Ramdas, Phil. Mag. [7] 3, 222; C. 1027 I, 2799; Bhatnagar, Shrivastava, Mitra, J. indian 
chem. Soc . 5, 338; C. 1028 II, 1745. Beugung von Rontgenstrahlen an fliissigem m-Xylol: 
Sogani, Indian J. Phys. 1, 373, 389; C. 1027 II, 2149; Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 891; 
C . 1020 II, 1258. Ramaneffekt : D adieu, Kohlratjsch, M. 52, 388; Phys. Z. 30, 384, 
Tafel VII; C. 1020 II, 970; B. 63 [1930], 260; Daure, C . r. 188, 1493; Ann . Physique [10] 
12, 435; Czapska, C . r . 180, 33; Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1020 II, 1135; Ganesan, 
Venkateswaran, Indian J. Phys. 4, 226; C. 1020 II, 2646. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften . Dielektr.- Konst. zwischen — 186° 
(2,400) und +106° (2,254): Isnardi, Z. Phys. 0, 176; bei —20°: 2,47; bei 0°: 2,420 
(Bergholm, Ann. Phys. [4] 66, 134); beim Siedepunkt: 2,15 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 
46, 2799). Zum Dipolmoment von fliissigem m-Xylol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 
Elektrische Doppelbrechung zwischen — 20° und -j-100°: Berg., Ann. Phys. [4] 66, 134; 
bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850, 853; C. 1025 II, 892; bei 19,4°: Szivessy, 
Dierkesmann, Ann. Phys. [5] 3, 533. Magnetische Susceptibilitat: Trifonow, Izv. Inst, 
fiz. -chim. Anal. 3, 434; C. 10271, 2635. Magnetische Doppelbrechung: Szivessy, Z. Phys. 
18, 102; C. 10241, 2567; Raman, Krishnan, Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 10271, 1127. 

Physikalische Eigenschaften von m- Xylol -Gemischen. m-Xylol ist leicht loslich 
in fliissigem Schwefeldioxyd, schwer in fliissigem Ammoniak (de Carli, G. 67, 351). Losungs- 
vermogen fur rhombischen Schwefel: Hildebrand, Jenks, Am. Soc. 43, 2173; fur Zinn(Iv)- 
jodid bei 10°, 25° und 40°: Dorfman, Hildebrand, Am. Soc. 40, 734; fur 2.4.6-Trinitro- 
m-xylol bei 15°, 90° und 139°: Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 283. Ver- 
teilung von Trimethylamin zwischen Wasser und m-Xylol bei 25°: Herz, Stanner, Ph. Ch. 
128, 400. Thermische Analyse des binaren Systems mit Bromwasserstoff : Maass, Boomer, 
Morrison, Am. Soc. 45, 1435; mit Benzol (Eutektikum bei — 60,2° und 27,42 Mol.-% 
Benzol): Nakatsuchi, Sci. Rep. Tohoku Univ. [I] 15, 54; C. 1928 II, 546; mit Toluol 
(Eutektikum bei * — 105,5° und 79,93 Mol.-% Toluol): Na.; mit p- Xylol (Eutektikum 
bei — 57° und 85,95 Mol. -% m-Xylol): Na; vgl. a. Kishner, Wendelstein, ZK. 57, 5; 
C. 1026 I, 2681 . Binare, m-Xylol enthaltende azeotrope Gemische s. in der untenstehenden 
Tabelle. Trennung des temaren Gemischs mit Benzol und Toluol durch Rektif ikation : 


m-Xylol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

XP760 

0 

m-Xylol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

m-Xylol 
in Gew.-% 

Dipropylsulfid 5 ) . . 

137,5 


Buttersaure 6 ) . . 

138,3 

94 

Butylalkohol 7 ) 

116 

20 

Isobuttersaure 9 ) 

136,75 

86 

Isobutylalkohol 7 ) 

107,65 

13 

Milchsauremethyl- 



n-Hexylalkohol 7 ) . 

138,3 

85 

ester x ) .... 

131,2 

57,5 

Ameisensaure 8 ) . . 

94,2 

29,8 

Milchsaureat h y 1 - 



Acetamid 4 ) .... 

138,2 

86 

ester 2 ) .... 

137 

90 

Propionamid 5 ) . . 

138,5 


Furfurol 6 ) .... 

138,4 

88 

*) Lkcat, R. 45, 622. — 2 ) L., R. 46, 243. — 8 ) L., Ann. Soc. sci ent. Bruxelles 45 I [1926], 

289. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I [1927], 67, 68 — 5 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 

47 1, 153. • — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 57. — 7 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 


481, 122. — 8 ) L., Ann. Soc . scient. Bruxelles 40 [1929], 20. 

Gay, Chim. et Ind. 10, 192 T, 251 T; C. 10241, 1270, 2821. Verdampfung von m-Xylol 
im Luftstrom: Hine, Phys. Rev. [2] 24, 89; C. 1024 II, 1446. Dampfdruck von Gemischen 
mit Ammoniak zwischen 8° und 20°: Kraus, Zeitfuchs, Am. Soc. 44, 1249, 1253. Zusammen- 
setzung der fliissigen Phasen des Systems mit Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen : 
Kr., Z., Am. Soc. 44, 1255. Gber Volumenanderungen beim Mischen mit verschiedenen 
organischen Verbindungen vgl. Richardson, Robertson, Soc. 1028, 1779; Hammick, 
Andrew, Soc. 1020, 756. Diffusion von Jod in m-Xylol: Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 
[1924], 738. Oberflachenspannung von L6sungen in Benzol: Hamm., An. Grenzflachen- 
spannung zwischen m-Xylol und Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705; 
zwischen Quecksilber und m-Xylol bei 20°: Har., Ewing, Am. Soc. 42, 2543; Har., 
Pr. nation. Acad. USA. 5, 571; C. 1020 III, 222. Breitet sich auf einer Quecksilber- Ober- 
flache aus (Har., Feldman, Am. Soc. 44, 2680). Ausbreitung auf Wasser bei 20°: Har., 
F., Am. Soc. 44, 2671. 

n?? fur Gemische mit Benzol: Anossow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 388; C. 10271, 
2632. Schlierenbildung in Gemischen mit p-Xylol und mit Athylbenzol: Emich, M. 53/64, 
326. Gber die magnetische Susceptibilitat von Gemischen mit Benzol vgl. Trifonow, Izv. 
Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 435; Soobsd. nau.-tech. Rab. 13, 11 ; C . 1025 II, 386. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 19 
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Chemisettes Verhalten. 

Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart von Uranylsalzen : Aloy, 
Valdigui^, Bl. [4] 37, 1138. Bei der elektrolytischen Oxydation von m-Xylol in 1 n-Schwefel- 
saure, Aceton 4- 2 n- Schwefelsaure oder Eisessig ~b konz. Schwefelsaure an Bleidioxyd- 
oder Platin-Anoden bei verschiedenen Temperaturen in An- oder Abwesenheit eines Dia- 
phragmas entstehen je nach den Reaktionsbedingungen m-Toluylaldehyd, m-Toluylsaure, 
2.4 -Dimethyl -phenol, geringere Mengen Toluchinon, p-Xylochinon(?), Essigsaure und 
Isophthalsaure, sehr wenig 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenyl und viel harzige Pro- 
dukte (Fichter, Meyer, Helv . 8 , 75). Oxydiert sich in Gegenwart von Sauerstoff am Licht 
(Nash, Howes, Nature 123, 527 ; C. 1029 I, 2606). Beim Belichten in Gegenwart von 
Anthraehinon an der Luft entsteht m-Toluylsaure (Eckert, D. R. P. 383030; Frdl. 14, 
442). Bei 30-tagigem Durchleiten von Sauerstoff bei 100° in triibem, diffusem Licht ent- 
stehen geringe Mengen m-Toluylaldehyd und m-Toluylsaure; in Gegenwart von Wasser 
findet weder Oxydation zum Aldehyd noch zur Saure statt (Stephens, Am. Soc. 48, 1826). 
Die Oxydation zu m-Toluylaldehyd durch Sauerstoff bei 100° ist bei Anwesenheit von 
Acetanhydrid sehr beschleunigt (St., Am. Soc. 50, 2528). Erhitzt man m-Xylol mit Luft 
unter Druck auf 210° in Gegenwart von verd. Sodalosung, so entstehen m-Toluylsaure, 
wenig Isophthalsaure sowie geringe Mengen Ameisensaure, Essigs&ure und Oxalsaure 
(Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 328; C. 10211, 537). Entziindungstemperatur eines 
m-Xylol-Luft-Gemischs: Bennett, Mardles, Soc. 1927, 3155; in Gegenwart * von Blei- 
tetraathyl oder Eisencarbonyl : B., M., Soc. 1927, 3158. Herabsetzung der Entziindungs- 
temperatur durch Stickstoffdioxyd, Benzoylperoxyd und Isoamylnitrit; M., Soc. 1028, 879. 
Entziindung von Gemischen mit Luft durch adiabatische Kompression: Pignot, Chim. et 
Ind. 18, 348 C; C. 1927 I, 861. Durch Oxydation mit Kupfernitrat-Losung oder alkalischer 
Natriumchromat-Losung entsteht m-Toluylaldehyd (Posner, Schreiber, B. 57, 1131). Bei 
langerem Erhitzen mit Wismutnitrat im Rohr erhalt man m-Toluylsaure (Spiegel, Haymann, 
B. 59, 203). Durch Oxydation mit Chlorpikrin am Licht entstehen wenig m-Toluylsaure 
(0,8%) und sehr geringe Mengen Oxalsaure (Piutti, Badolato, R. A. L. [5] 331, 478). 
Ober die katalytische Hydrierung von m-Xylol s. S. 21 bei 1.3-Dimethyl-cyclohexan. 

Durch Einleiten von Chlor bis zur Aufnahme von einem Grammatom im ultraviolettem 


Licht bei Siedetemperatur entstehen m-Xylylchlorid, m-Xylylenehlorid und andere Produkte 
(Posner, Schreiber, B. 57, 1137). Einw. von unterchloriger Saure: Klingstedt, Acta 
Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 32; C. 19281, 505. Beim Bromieren im Sonnenlicht bei Zimmer- 
temperatur erhalt man m-Xylylbromid (Meisenheimer, Mitarb., A. 408, 216). Reaktion 
mit Stickstofftetroxyd : Schaarschmidt , Smolla, B. 57, 38; Sch., Z.ang.Ch. 30, 534. 
m-Xylol liefert beim Behandeln mit einem Gemisch aus Nitrosylschwefelsaure und rauchender 
Salpetersaure (D: 1,502) 4-Nitro-m-xylol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Nitrierung 
von m-Xylol mit 45 — 50%iger Salpetersaure in Gegenwart von Quecksilber: Orloff, B. 
50, 2114. Bei der Einw. von ca. 30%iger rauchender Schwefelsaure unter Kiihlung entsteht 
m-Xylol-sulfonsaure-(4), die beim Bromieren je nach den Reaktionsbedingungen 4.6-Dibrom- 
m-xylol oder 2.4.5.6-Tetrabrom-m-xylol liefert (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 43, 312). Die 
von Wischin (B. 23 [1890], 3113) beim Behandeln voA m-Xylol mit rauchender Schwefel- 
saure erhaltene und als m-Xylol-disulfonsaure-(2.4) beschriebene Verbindung (H 11, 209) 
ist m-Xylol-disulfon8aure-(4.6), deren Dichlorid auch beim Erhitzen von m-Xylol mit iiber- 
schiissiger Chlorsulfonsaure auf 150 — 160° erhalten wird (Pollak, Lustig, A. 433, 199; 
P., v. Meissner, M. 50, 237; Holleman, Choufoer, R. 48, 1075; An. Soc. espan. 27, 473; 
C. 1930 I, 1617; Versl. Akad. Amsterdam 33 [1924], 307). Bei Einw. von reiner Schwefel- 
saure bei Zimmertemperatur entstehen m-Xylol-sulfonsaure-(4) und geringe Mengen m-Xylol- 
sulfonsaure-(2) (P., L., A. 433, 199; P., v. M., M. 60, 241, 246). Beim Behandeln mit Fluor- 
sulfons&ure bei 5° entsteht m-Xylol-sulfonsaure-(4)-fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 40). 
Eine Lbsung von 2 Tin. m-Xylol in 1,6 Tin. Acetanhydrid liefert bei allmahlicher Einw. 
von 1 Tl. 96%iger Selensaure unter Kiihlung m-Xylol-selenonsaure-(4) (Anschutz, Teuten- 
berg, B. 67, 1019). 


Bei der Einw. von Cyclohexylbromid auf m-Xylol in Gegenwart von Ferrichlorid oder 
Aluminiumchlorid zuletzt bei 50° entstehen 1.3-Dimethyl-5-cyclohexyl-benzol und 1.3-Di- 
methyl- 5.x -dicyclohexyl -benzol (Battegay, Kap- h 

peler, Bl. [4] 35, 999 Anm. 2, 992). 1.3-Dimethyl- CH 

5-cyclohexyl-benzol entsteht auch bei der Konden- I I | i lh 3 III I 
sation von m-Xylol mit Cyclohexen in Gegenwart 

von Aluminiumchlorid (Bodroux, C. r. 180, 1006; | ^ n ^CH-OH 

A. ch. [10] 11, 522). Bei langerem Schiitteln mit | | 

Phenanthren und Aluminiumchlorid bei 50° und I I jj 

nachfolgendem Destillieren mit Wasserdampf entsteht 

eine Verbindung C« 2 H 16 0, der vielleicht Formel I oder II zukommt (Syst. Nr. 546) (Schaar- 
schmidt, Mayer-Bugstrom, Sevon, B. 58, 159). Durch Kondensation mit Benzylalkohol 
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in Gegenwart von 70 — 80%iger Schwefelsaure erhalt man Phenyl-[2.4-dimethyl-phenyI]- 
methan und 2-Methyl-anthracen (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 731). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus m-Xylol mifc Formaldehyd-Losung oder 
Paraformaldehyd bei Gegenwart von Zinkchlorid in der Warme entstehen 2.4-Dimethyl- 
1-chlormethyl-benzol und 1.5-Dimethyl-2.4-bis-chlormethyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 33, 316; 
C. 1923 1, 1571; Bert, C. r. 180, 373). 2.4-Dimethyl-l-chlormethyl-benzol entsteht auch 
bei Eimv. von Bis-chlormethyl-ather auf m-Xylol in Gegenwart von Zinkchlorid (Stephen, 
Short. Gladding, Soc. 117, 522). Bei der Kondensation mit Trichloracetonitril in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff unter Kiihlung entsteht tu.aj.cu-Trichlor-2.4-di- 
incthyl-acefcophenon bzw. dessen Imid (Houben, W. Fischer, J.pr. [2] 123, 320; B. 00 
[1933 J, 341). m-Xylol gibt beim Behandeln mit Isophthalsaure-dichlorid und Aluminium- 
ohlorid anfangs unter Kiihlung, spater auf dem Wasserbad 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]- 
benzol; reagiert analog mit Terephthalsaure-dichlorid unter Bildung von 1.4-Bis-[2.4-di- 
methyl-benzoyl]-benzol (Clar, John, Hawran, B. 02, 945). Bei der Einw. von Phosgen und 
Aluminiumchlorid erhalt man je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen von 
2.4-Dimethyl-benzoylchlorid und 2.4.2 / .4'-Tetramethyl-benzophenon (Ador, Rilliet, B. 
11 [1878], 399; Ad., Meier, B. 12 [1879], 1968; Elbs, J. pr. [2] 41 [1890], 142 Anm. 1; 
Wilson, Fuller, J. ind. Eng. Chem. 14, 409; C. 1922 III, 497; vgl. a. Boeseken, R. 
24 [1905], 4) sowie ein Produkt, das beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd 2.6-Dimethyl- 
benzoesaure liefert (Wi., Fu.). Liefert beim Kochen mit p-Toluolsulfonsaure-[/?-cyan-athyl- 
ester] in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Zersetzen mit verd. Salzsaure /?-[2.4-Di- 
methyl -phenyl] -propionitril (Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1920, 2375). 

E 1 183 , Z. 9 v. o. statt „713“ lies „237 u . 

Physiologisches V erhalt en: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin -Leipzig 1932], S. 39. — Mikrochemischer Nachweis von 
m-Xylol, auch neben o- und p-Xylol, durch Nitrierung zu 2.4.6-Trinitro-m-xylol, das durch 
Farbreaktion oder durch die optischen Eigenschaften seiner Krystalle identifiziert wird: 
Migita, Bl. chem. Soc. Japan 3, 192; C. 1928 II, 1915. 


Substitutionsprodukte des m-Xylols. 


4-Fluor-m-xylol C 8 H 9 F, s. nebenstehende Formel (H 372). B. In quanti- 
tativer Ausbeute beim Erhitzen von m-Xylol-diazonium-borfluorid-(4) (Balz, 
Schiemann, B. 00, 1189). Entsteht ferner aus diazotiertem 4-Amino-m-xylol 
und Fluorwasserstoffsaure (Hahn, Reid, Am. Soc. 46, 1647). — Kp 749 : 143 — 144° 
(B., Sch.). — Liefert bei der Kondensation mit 1 Mol Pnthalsaureanhydrid in 
Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid ein Gemisch aus 2-[5-Fluor-2.4-dimethyl- 
benzoyl]-benzoesaure und 2-[3-Fluor-2.6-dimethyl-benzoyl]-benzocsaure (H., R.). 

2-Chlor-m-xylol C 8 H 9 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrolyse 
von 2-Chlor-m-xylol-sulfonsaure-(4) (I. G. Farbenind., D. R. P. 491220; Frdl. 
10, 336). — Kp: 185—187°. 

4-Chlor-m-xylol C 8 H 9 C1, s. nebenstehende Formel (H 373; E I 183). B. 
Durch mehrstiindiges Erhitzen von m-Xylol-sulfonsaure-(4) mit Thionylchlorid 
unter Druck auf 160°, neben anderen Chlorierungsprodukten (H. Meyer, A. 
433, 336). 


O-CHa 


ch 3 



ch 3 



Cl 


o>-Chlor-m-xylol, m-Xylylchlorid, 3-Methyl-benzylchlorid C 8 H 9 C1 = CH 3 • C 6 H 4 • 
CHjCl (H 373; E I 183). B. Zur Bildung durch Chlorierung von m-Xylol (H 5, 373) 
vgl . a. Posner, Schreiber, B. 57, 1137. Entsteht ferner bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf m-Tolyl-carbinol bei 60 — 70° (Olivier, R. 41, 307). — Wird durch Kupfemitrat- 
Losung oder alkal. Natriumchromat-Lbsung zu m-Toluylaldehyd oxydiert (P., Sch., B. 57, 
1131). Geschwindigkeit der Hydrolyse zu o - Toly 1 - car binol und Chlorwasserstoff durch 
Wasser bei 30° und 83,3°: O. CHa 

2.4-Dichlor-m-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 373). B. Bei r^^>Cl 
der Hydrolyse von 2.6-Dichlor-m-xylol-sulfonsaure-(4) (I. G. Farbenind., D. R. P. 1 l.cHa 
491220; Frdl. 16, 336). — Kp: 222—223°. 


4.0-Dichlor-m-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 373). B . • 3 

Neben anderen Chlorierungsprodukten bei mehrstundigem Erhitzen von 
m-Xylol-sulfons&ure-(4) mit Thionylchlorid unter Druck auf 160° (H. Meyer, L J-CH 3 
A. 433, 336). — Krystalle (aus Chloroform). F: 68°. ^ 

ca.co'- Diohlor-m-xylol, m-Xylylenohlorid C 8 H 8 C1 2 = C fl H 4 (CH a Cl )2 (H 373). B. Neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Chlor in siedendes m-Xylol im ultraviolettem Licht 

19 * 
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CH 3 


Cl 


yCl 

J*CH a 


Cl 


CHC1 2 




CHC1 2 


Cl 


unter AusschluB von Feuchtigkeit, bis zur Aufnabme von 1 Grammatom Chlor (Posner, 
Schreiber, B . 67, 1137). — Krystalle (aus Alkohol). Kp 16 : 131 — 132°. 

2.4.6-Triohlor-m-xylol C 8 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der 
Hydrolyse von 2.5.6-Trichlor-m-xylol-8ulfonsaure-(4) (I. G. Farbenind., D. R. P. 

491220; Frdl. .18, 336). Beim Verkochen von diazotiertem 2.5.6-Trichlor- 
4-amino-m-xylol (Bure§, Borgmann, 0. 6al. Likdm. 7, 278; C. 10281, 1171). 

— Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 95 — 96°; Kp: 255 — 260° (I. G. 

Farbenind., D. R. P. 491 220). Loslich in Chloroform, Ather, Benzol und Essigsaure (Bit., Bo.). 

2.4.6 (oder 4.5.0)-Trichlor-m -xylol C 8 H 7 C1 3 == C 6 HC1 3 (CH 3 ) 2 (H 373; E I 183). B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von m-Xylol-sulfonsaure-(4) mit Thionylchlorid unter Druck 
auf 160°, neben weiteren Chlorierungsprodukten ; konnte nicht vollkommen rein erhalten 
werden (H. Meyer, A. 433, 336). 

2.4.6.0-Tetrachlor-m -xylol C 8 H 8 C1 4 = C 0 C1 4 (CH 3 ) 2 (H 373; E I 183). B. Beim Er- 
warmen eines Gemisches aus m-Xylol-sulfonsaure-(4), Salzsaure (D: 1,18) und Salpetersaure 
(D: 1,38) unter Riihren auf 80 — 85° (I. G. Farbenind., D. R. P. 491220; Frdl. 18, 336) 
oder bei langsamem Versetzen einer Losung von m-Xylol-sulfonsaure-(4) in verd. Salzsaure 
mit einer Losung der entsprechenden Menge Natriumchlorat in Wasser bei ca. 85° (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 491220). Durch Diazotieren von 2.5.6-Trichlor-4-amino-m-xylol in 
salzsaurer Losung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kupferbronze (BureS, Borg- 
mann, C. 6sl. Ldkdm. 7, 279; G. 1928 I, 1171). — Nadeln (aus verd. Alkohol) oder Krystalle 
(aus Chlorbenzol). F: 219° (Bu., Bo.), 218—220° (I. G. Farbenind., D. R. P. 491220). 

4-Chlor-1.3-bis-dichlormethyl-benzol, 4 .eo.co.a/.a/- Pentachlor-m-xylol 
C 8 H 5 C1 6 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Chlorieren von 4-Chlor-m -xylol 
bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor (Cassella & Co., D. R. P. 

360414; C . 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp 780 : 291—292° (C. & Co., D. R. P. 

360414). — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 4-Chlor-isophthal- 
aldehyd (C. & Co., D. R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsaure 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit 
entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe l6st und Wolle rotbraun 
farbt; die Farbung wird beim Nachchromieren blau (C. & Co., D. R. P. 344900; C. 1922 II, 
327; Frdl. 13, 342). 

2.4- Dichlor-1.3-bis-dichlormethyl-benzol C 8 H 4 C1 6 , s. nebenstehende 
Formel. B. Man behandelt 2.4-Dichlor-m-xylol bei 120° im Licht mit Chlor 
bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor oder man chloriert m-Xylol bei 0 — 15° 
im Dunkeln bis zur Aufnahme von 2 Atomen Chlor und chloriert bei 120° im 
Licht bis zur Aufnahme von weiteren 4 Atomen (Cassella & Co. f D. R. P. 360414; 

C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp 760 : 312—313° (C. & Co., D. R. P. 360414). 

— Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 2.4-Dichlor-isophthalaldehyd (C. & Co., 

D. R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotins&ure in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, 
der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe lost und Wolle rotbraun farbt; die Farbung 
wird beim Nachchromieren blau (C. & Co., D. R. P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2. 4. 6 (oder 4. 6. 6) -Trichlor- 1. 3 - bis - di ohlormethyl- 
benzol C 8 H 3 C1 7 , s. Formel I oder II. B. Man behandelt 
2.4.6(oder 4.5.6)-Trichlor-m-xylol (H 6, 373) bei 120° mit 
Chlor bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor oder man chlo- 
riert m-Xylol bei 0 — 15° im Dunkeln bis zur Aufnahme 
von 3 Atomen und anschlieBend im Licht bis zur Aufnahme 
von weiteren 4 Atomen Chlor (Cassella & Co., D. R. P. 

360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp 760 : 330—331° (C. & Co., D. R. P. 360414). — 
Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 2.4.6(oder4.5.6)-Trichlor-isophthalaldehyd 
(C. & Co., D. R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsaure in Gegenwart von 
konz. Schwefelsaure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, 
der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe I6st und Wolle rotbraun farbt ; die Farbung 
wird beim Nachphromieren blau (C. & Co., D. R. P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl . 13, 342). 

2.4- Dichlor-l-dichlormethyl-3-trichlormethyl-benzol C 8 H 3 C1 7 , s. neben- CHC1 
stehende Formel. B. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 2 
entsteht beim Behandeln von 2.4-Dichlor-m-xylol(?) bei 120° im Licht mit Chlor 

Cl 
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CHC1 2 


CHC12 


Cl 


n ,ci ci n 

I^J-chci 2 ci-'^J. 


•CHCb 


ci 


I. 


Cl 

II. 


Cl 

CCb 


bis zur Aufnahme von 5 Atomen oder beim Chlorieren von m-Xylol bei 0—15® 
im Dunkeln bis zur Aufnahme von 2 und danach im Licht bei 120° bis zur Auf-' 
nahme von weiteren 5 Atomen (Cassella & Co., D. R. P. 360414; C . 1023 II, 406; 

Frdl. 14, 378). — Kp ?60 : 321 — 322°. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefels&ure 2.6-Di- 
chlor-3-formyl-benzoes&ure. 
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CHClj 


Cl 


2.4.5.6 -Tetrachlor-1.3-bis-dichlormethyl-benzol, 2.4.6.6.a>.co.ft/. co'- 
Oktaohlor -m-xylol C 8 H a Cl 8 , s. nebenstehende Formel. B. Man chloriert 
2.4.5.6-Tetrachlor-m-xylol erst bei 240 — 260°, dann bei allmahlich zuriick- 

r hender Temperatur mit Chlor, bis zur Aufnahme von 4 Atomen (Cassblla 
Co., D. R. P. 300414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Krystalle (aus 
Ather). F: 83°; Kp 760 : 359—360° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 120 — 130° 2.4.5.6-Tetrachlor-isophthalaldehyd (C. 
& Co., I). R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsaure in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der 
sich in Natronlauge mit blauer Farbe I6st und Wolle rotbraun farbt; die Farbung wird beim 
Nachchromieren griinstichig blau (C. & Co., D.R.P. 344900; C. 1022 II, 327; Frdl. 13, 342). 


CHCl a 


• Cl 


•CC13 


CHCla 

• 0- CC1 3 


Cl 

I. 


2.4.6 (Oder 4.5.6) -Trichlor-l-dichlormethyl-3-trichlor- 
methyl-benzol C 8 H a Cl 8 , s. Formel I oder II. B . Man chloriert 
2.4.6(oder 4.5.6)-Trichlor-m-xylol bei 120° im Licht bis zur Auf- C1 ‘| "'Y c 
nahme von 5 Atomen Chlor oder man chloriert m-Xylol erst im L J.c 
Dunkeln bei 0 — 15° bis zur Aufnahme von 3 und anschlieBend 
im Licht bei 120° bis zur Aufnahme von weiteren 5 Atomen 
Chlor (Cassella & Co., D.R.P. 360414; C. 1923 II, 406; 

Frdl. 14, 378). — Kp: 339 — 340°. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 90° 
bis 100° 2.4.6(oder 4.5.6)-Trichlor-3-formyl-benzoesaure. 

4.6-Dichlor-1.3-bis-trichlormethyl-benzol C g H 2 Cl 8 , s. nebenstehende 
Formel. B. Eine Yerbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, 
entsteht beim Erhitzen von m-Xylol-disulfonsaure-(4.6)-dichlorid (vgl. S. 290 
und H 11, S. 209 Anm. 1) mit Thionylchlorid im Rohr auf 260° (Pollak, 

Rtjdich, M. 43, 222; vgl. a. P., Schadler, M. 39 [1918], 131). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 113 — 114°. Leicht I6slich in Ligroin und Benzol, unldslich 
in Alkohol. — Zersetzt sich bei der Destination im Vakuum. 
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4- Brom-m-xylol C 8 H 9 Br, s. nebenstehende Formel (H 374; E I 183). B. 

Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Brom auf m-Xylol in Gegenwart 
von Eisenpulver bei 0° und Aufbewahren des Gemisches bei Zimmertemperatur 
(Goddard, 80 c. 123, 2317, 2319). Zur Bildung nach Cohen, Dakin (£oc. 75 
[1899], 894) vgl. Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2208. Entsteht ferner beim 
Erhitzen des Natriumsalzes der 6-Brom-m-xvlol-disulfonsaure-(2.4) mit konz. 

Salzsaure im Rohr auf 150 — 100° (Pollak, v. Meissner, M. 50, 249). Beim Kochen von 
diazotiertem 4-Amino-m-xylol mit Kupfer(I)-bromid in rauchender Bromwasserstoffs&ure 
(Mo., C.). — Kp: 203,5° (G.), 203 — 208° (Mo., C.). — Beim Kochen eine r Grignard-Ldsung 
aus 4-Brom-m-xylol und Magnesium in Ather mit Antimontrichlorid oder bei der Einw. 
von Natrium auf 4-Brom-m-xylol und Antimontrichlorid in warmem Benzol entsteht Tris- 
[2.4-dimethyl-phenyl]-stibin (G.). 

5- Brom-m-xylol C 8 H 9 Br, s. nebenstehende Formel (H 374). B. Aus CH3 
diazotiertem 5-Brom-4-amino-m-xylol durch Verkochen oder Behandeln mit 


Xj. 


ch 8 


Zinn(II)-chlorid in verd. Natronlauge (Bure§, Mandel-BorgmannovX, C. ^ , 

M. L4kdm. 7, 262; C. 1028 I, 1170). Zur Bildung aus diazotiertem 5-Brom- r ’ 
4-amino-m-xylol vgl. ferner Wheeler, Thomas, Am. Soc. 50, 2287. — Aromatisch riechen- 
des 01. Kp: 206° (B., M.-B.), 205° (Wh., Th.). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpeter- 
saure 5-Brom-3-methyl-benzoesaure (B., M.-B.). 


co-Brom-m-xylol, m-Xylylbromid, 3-Methyl -benzylbromid CoH 9 Br = CH 3 *C 8 H4* 
CH 2 Br (H 374; 183). B. Beim Sattigen einer Losung von m-Tolyl-carbmol in Benzol mit 
Bromwasserstoff (Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2281). — Kp 8 : 97 — 99° (Sh., Sl.). — Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Sh., Sl. Gibt mit Jodwasserstoff 
in Eisessig bei 25° m-Xylol; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Sh., Sl. Geschwindigkeit 
der Reduction mit Jodwasserstoff in verd. Essigsaure bei 110°; Sh., Sl. bei Sh., Connor, 
Soc. 1027, 1771. ch 3 

4-Chlor-5-brom -m-xylol C 8 H 8 ClBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Verkochen von diazotiertem 5-Brom-4-amino-m-xylol in salzsaurer Losung I | CH 
in Gegenwart von Kupferpulver (Wheeler, Thomas, Am. Soc. 50, 2286). — ^ ^ 3 

Kp: ca. 250°. Cl 


2.4-Dibrom -m - xylol C 8 H 8 Br«, s. nebenstehende Formel (H 374). B. In 
geringer Menge durch Einw. von Brom auf m-Xylol-disulfonsaure-(2.4) in verd. 
Salzsaure anfangs bei 40°, zuletzt bei 70 — 80° (Pollak, v. Meissner, M. 50, 248). 


CHs 
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4.5 -Dibrom- m-xylol C 8 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 374). B. Aus 9** 3 
diazotiertem 5- Brom -4-amino- m-xylol durch Austausch der Aminogruppe gegen 
Brom unter Anwendung von Kupferpulver (BureS, Mandel-BorgmannovA, ^ | I.ch* 
(?. 6sl. Utern. 7, 265; C. 19281, 1171). — Gelbe, 6lige, aromatisch riechende 
Fliissigkeit. Kp: 257°. Unldslich in Wasser, lOslich in den iiblichen organi- Br 
Bchen Mitteln. 

4.8- Dibrom-m-xylol C 8 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 374; E 1 184). CIl3 
B. In geringer Menge bei der Einw. von ca. 30%iger rauchender Schwefelsaure 

auf m-Xylol unter Kiihlung und Schiittcln der waBr. Losung des Reaktions- Br *j i 
produkts [m-Xylol-sulfonsaure-(4)] mit iiberschiissigem Brom (Datta, Bhoumik, CHs 

Am. Soc . 43, 312; vgl. Kelbe, Stein, B. 19 [1886], 2138). In geringer Menge jj r 
durch tropfenweise Zugabe von Brom zu m-Xylol-disulfonsaure-(4.6) in verd. 

Salzs&ure bei 60° (Pollak, v. Meissner, M. 50, 245). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 72° (D., Bh.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersaure 4.6-Dibrom-m-toluyls&ure 
(Eckert, Seidel, J. pr. [2] 102, 341). Beim Erhitzen mit uberschiissiger Chlorsulfonsaure 
au f 70 — 80° entsteht 4.6-Dibrom-m-xylol-sulfonsaure-(2)-chlorid (P., v. M.), beim Erhitzen 
mit rauchender, 50%iger Schwefelsaure auf 70 — 80° 4.6-Dibrom-m-xylol-sulfonsaure-(2) 
(Jacobsen, Weinberg, B. 11 [1878], 1534; P., v. M.). 

co.a/- Dibrom -m-xylol, m-Xylylenbromid C 8 H 8 Br 2 = C 6 H 4 (CH 2 Br) 2 (H 374; E 1 184). 
Kp 12 : 158 — 160° (v. Braun, Karpf, v. Garn, B. 53, 102). — Liefert bei der Kondensation 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30 — 35° als Hauptprodukt Diphenyl- 
methan, ferner geringe Mengen Anthracen, 1 .4-Dibenzyl-benzol und ein fliissiges Reaktions- 
produkt, das bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure eine Verbindung C 20 H 14 O a vom 
Schmelzpunkt 105 — 107° liefert (Reindkl, Siegel, B. 58, 1553). Beim Behandeln mit 
Phenol in Natriumathylat-Losung entsteht m-Xylylenglykol -diphenyl at her ; reagiert analog 
mit Thiophenol (R., Sie., B. 58, 1555) sowie mit Guajacol und mit Hydrochinon-mono- 
methylatner; dagegen entsteht mit Resorcin-monomethylather ein 01 vom Kp 10 : 121° (R., 
Schuberth, B. 57, 370). Bei der Einw. von Dithioresorcin und Natrium in Alkohol 
-f thiophenfreiem Benzol entsteht eine Verbindung C 28 H 24 S 4 (s. bei Dithioresorcin, Syst. 
Nr, 554). Beint Kochen mit 2-Nitro-anilin in Chloroform erhalt man N.N'-Bis-[2-nitro- 
phenyl]-m-xylylendiamin; reagiert analog mit 3-Nitro-anilin unter Bildung geringer Mengen 
N.N'-Bis-[3-nitro-phenyl]-m-xylylendiamin (R., Sie.). 

2.4.5.8- Tetrabrom-m-xylol C 8 H 6 Br 4 = C 6 Br 4 (CH 3 ) 2 (H 375; E 1 184). B. Zur Bildung 

aus m-Xylol und Brom (H 5, 375) vgl. a. Birch, Norris, Soc. 1928, 2549. Entsteht ferner 
bei der Einw. von ca. 30%iger rauchender Schwefelsaure auf m-Xylol unter Kiihlung und 
langerem Aufbewahren der waBr. Losung des Reaktionsprodukts [m-Xylol-sulfonsaure-(4)] 
mit uberschiissigem Brom (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 43, 312). — Nadeln (aus Xylol). 
F: 248° {Crossley, Renouf, Soc. 119, 274), 251° (B., N.). n _ 

4-Jod-m-xylol C 8 H 9 I, s. nebenstehende Formel (H 376; E I 184). Zur Bil- A 
dung nach Willgerodt, Howells (B. 33 [1900], 842) vgl. Morgan, Coulson, | I 
Soc. 1929. 2208. — Kd,.: Ill 0 (v. Auwers. A. 422. 1611. DJ”: 1,6282; n£\ k> CH s 


Soc. 1929, 2208. — Kp u : 111 0 (v. Auwers, A. 422, 161) 
1,6944; nl?’*: 1,6008; np”: 1,6169 (v.Au.). 


6-Jod-m-xylol C 8 H 9 I, s. nebenstehende Formel (H 376). Kp 12 : 106 — 108° 
(v. Auwers, A. 422, 161). D"’ 6 : 1,6085. n£ 6 : 1,5908; nl?’ 5 : 1,5967; ng’ R : 1,6131. L 


2-Nitroso-m -xylol C 8 H 9 ON, s. nebenstehende Formel (H 377). B. Bei der 
Reduktion von 2-Nitro-m-xylol mit Zinkstaub und siedender alkoholischer Kali- 
lauge, neben anderen Produkten (Bamberger, B. 59, 425). 


O: 


2-Nitro-m-xylol CgH 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 378; E I 184). C 03 

Beugung von ROntgenstrahlen in fliissigem 2-Nitro-m-xylol: Katz, Z.ang.Ch. . N q 2 
41, 332. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender alkoholischer [ J 
Kalilauge 2-Nitroso-m-xylol, 2-Hydroxylamino-m-xylol, 2-Amino-m-xylol, 2.6.2 / .6 / - L ^^ CHs 
Tetramethyl-azoxy benzol und andere, nicht naher untersuchte Produkte (Bamberg er , 
B. 59, 425). Wird durch Natriumhydrosulfid in warmem verdiinntem Alkohol, im Gegen - 
satz zu 4-Nitro-m-xylol, nicht reduziert (Vesel^, Chuda4ilov, B. 44, 356, 358). — Zur 
Trennung von 2- und 4-Nitro-m-xylol mit Hilfe von Natriumhydrosulfid vgl. V., Ch. 


4-Nitro-m-xylol CgHjOjN, s. nebenstehende Formel (H 378; E I 184). B. 
Bei der Einw. eines Gemisches aus N itrosy lschwef elskure + rauchender Salpeter- 
saure (D : 1,502) auf m-Xylol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Zur Trennung 
des bei der Nitrierung von m-Xylol erhaltenen Gemisches von 2-Nitro- und 4-Nitro- 
m-xylol durch Reduktion mit uberschiissigem Natriumhydrosulfid in warmer 


ch 8 

Cj-CH, 

no* 
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waBrig-alkoholischer Losung vgl. Vesel^, CHUDAiiLOv, R. 44, 366, 368. — Liefert 
beim Kochen mit Calciumpermanganat in waBr. Losung 4-Nitro-isophthalsaure, 4-Nitro- 

3- methyl-benzoesaure und sehr wenig 6-Nitro-3-methyl-benzoes&ure (Axer, M. 41, 166). 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender alkoholischer Kalilauge erhalt man j© nach 
Bedingungen wechselnde Mengen 2.4.2 / .4'-Tetrajpethyl-azoxybenzol und 2.4.2'.4'-Tetra- 
methyl- azobenzol sowie Spuren von 4 - Amino - m - xylol (Bamberger, B. 60, 424). Beim 
Behandeln mit rauchender Schwefelsaure bei Zimmertemperatur entsteht 6-Nitro-m -xylol - 
sulfonsaure-(4) (Holleman, Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 33, 308; C. 1024 II, 632). 

6-Nitro-m -xylol C 8 H 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 378). B. Zur CHa 

Bildung aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol durch Entamidierung (H 6, 378) vgl. • 

a. Haller, Adams, Wherry, Am. Soc. 42, 1842; Jacobson, A. 427, f| 

208; Bruckner, Z.ang.Ch. 41, 956). — F: 74 — 75° (Bamberger, B. 63, o*n-I^J-ch 3 
2326 Anni. 1). 

co -Nitro-m -xylol, m -Tolyl-nitromethan oder aci-w-Nitro-m-xylol, m-Tolyl- 
isonitromethan C 8 H 9 0«N - CH a • C 6 H 4 • CH 2 • N0 2 oder CH 3 C fl H 4 CH:NO*OH (H 378). B. 
Analog o-Tolyl-nitromethan (S. 286) (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 217). — Beim Auf- 
bewahren mit 1 Mol Benzaldehyd bei Gegenwart von Methylamin unter AusschluB von Licht 
erhalt man a-Nitro-3-methyl-stilben, bei bestimmten Reaktionsbedingungen auBerdem 

4- Phenyl-3.5-di-m-tolyl-isoxazol (M., Mitarb., A. 468, 233). CHa 


4 - Chlor - 2 - nitro - m - xylol C 8 H 8 0 2 NC1, s. nebenstehende Formel. B. Aus r" 
diazotiertem 2-Nitro-4-amino-m -xylol durch Umsetzung mit Kupfer(I)-chlorid [ 
(Dadswell, Kenner, Soc. 1027, 1106). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 72 — 73°. 


•N0 2 

•ch 3 


6 - Chlor - 2 - nitro - m - xylol C R H 8 0 £ NC1, s. nebenstehende Formel (vgl. 
H 378). B. Aus diazotiertem 2-Nitro-5-amino-m-xylol durch Umsetzung 
mit Kupfer(I)-chlorid (Dadswell, Kenner, Soc. 1027, 1106). — Plattchen. 
F: 44—46°. 

6 - Chlor -4 -nitro -m -xylol C 8 H 8 0 £ NC1, s. nebenstehende Formel (vgl. 
H 378). B. Aus diazotiertem 4-Nitro-5-amino-m-xylol durch Einw. von 
Kupfer(I)-chlorid (Bamberger, A. 448, 207). — Nadeln (aus verd. Alkohol 
und Petrolather). F: 46,5 — 47°. 


Cl 
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2.4-Dinitro-m-xylol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 379). B. Aus 

4- Nitro-2-amino-m-xylol durch aufeinanderfolgende Einw. von Kaliumpersulfat ^ 

Schwefelsaure in der Kalte und von Salpetersaure (D: 1,48) bei 40 — 45° (Dads- [ 
well, Kenner, Soc. 1027, 1105). — Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpeter- ^ 
schwefelsaure bei 25°: Klemenc, Scholler, Z. anorg. Ch. 141, 274. 

2.6- Dinitro-m-xylol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 380). Geht 
bei langerem Erhitzen mit waBrig-methylalkoholischem Ammoniak auf 200° 
teilweise in 5-Nitro-2-amino-m -xylol liber (Ibbotson, Kenner, Soc. 123, I 
1268). 

4.6 - Dinitro - m - xylol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 380). 

Liefert beim Erhitzen mit waBrig-methylalkoholischem Ammoniak auf 160° p 

5- Nitro-4>amino-m-xylol und wenig 4-Nitro-5-amino-m-xylol (Ibbotson, 02 N L 
Kenner, Soc. 123, 1268). 

4. 6 - Dinitro - m - xylol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 380; 

E I 184). B. Beim Erhitzen von 4.6-Dinitro-m-phenylendiessigsaure liber 
170° (Davies, Hickox, Soc. 121, 2650). — F: 93° (D., H.). Explosionsdruck : °2 n, ^ x i 
Marqueyrol, Loriette, Bl. [4] 27, 426. — Die Losung in Alkohol liefert mit L^^J-CH 3 

Quecksilber(II)-chlorid und Natrium die Yerbindung C 6 H 2 (N0 2 ) 2 ^CH<^^> 0^ no 2 

(Syst. Nr. 672) (Borsche, B. 66, 2359). Bei allmahlicher Einw. von Natrium athylat-Ldsung 
auf eine alkoh. Ldsung von 4.6-Dinitro-m -xylol und Qxalsaurediathylester und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsaure entsteht [4.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]-brenz- 
traubensaure (Davies, Hickox, Soc. 121, 2647). 

2.4.6 - Trinitro-m- xylol C 8 H 7 O e N 3 , s. nebenstehende Formel (H 381; 

E I 185). B. Aus m-Xylol-sulfonskure-(4), weniger gut aus deren Barium- 
salz, beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure in je nach der Temperatur ° 2 N*|" 
wechselnden Mengen (De Lange, R. 46, 56). — Nadeln (aus Eisessig). 

F: 182,5 — 183,5° (Maquennescher Block) (Desvergnes, Ann. Chim. anal, 
appl. [2] 2, 280; C . 1020 III, 881). D: 1,69 (Skraup, Eisemann, A. 440, 9). 
verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 970,95 kcal/Mol (Badoche in Landolt-Bomst. 
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E III, 2914). — 0,8 g Trinitro-m-xylol ldsen sich bei 25° in 100 g Glykoldiacetat (Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 48, 1308). Loslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff, 96%igem Alkohol, 
Isoamylalkohol, Aoeton, Eisessig, Essigester, Benzol, Chlorbenzol,Nitrobenzol, Toluol, m-Xylol, 
Anilin und konz. Salpetersaure bei verschiedenen Temperaturen: D. Thermische Analyse 
der binaren Sysfceme mit 1.3-Dinitro-benzol (Eutektikum bei 76,4°; 17,8 Gew.-% 2.4.6-Tri- 
nitro-m-xylol), 1.3.5-Trinitro-benzol (Eutektikum bei 104,6°; 16,4 Gew.-% 2.4.6-Trinitro- 
m-xylol) und Pikrylchlorid (Eutektikum bei 73,2°; 13 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-xylol): 
Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4 1, 65, 77 ; C. 1029 1, 745, mit 4-Nitro- 
toluol (Eutektikum bei 50,5° und 2 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-xylol) und 2.4-Dinitro-toluol 
(Eutektikum bei 67,7° und 6 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-xylol): Bell, Sawyer, J.ind.Eng . 
Chem. 11, 1026; C. 10211, 174, mit 2.4.6-Trinitro-toluol (Eutektikum bei 74,8 — 75,2° und 
8 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-xylol): J., T.; B., S., mit Naphthalin, Aoenaphthen, Fluoren, 
Anthracen, Phenanthren, Pikrinsaure, 2.4.6-Trinitro-kresol, Styphninsaure und Tetryl: J., 
T., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4 1, 73, 86, 103, 114. Thermische Analyse temarer Systeme aus 
2.4.6-Trinitro-m-xylol und den obengenannten Nitrotoluolen: B., S. 

Liefert bei der Oxydation mit Chromsohwefelsaure bei 80 — 90° 2.4.6-Trinitro-isophthal- 
s&ure (Giua, O. 62 I, 186). Reagiert nicht mit Na^CL-Ldsung (Muraour, Bl. [4] 86, 374). 
Reaktion mit alkoh. Natronlauge: Mu. Einw. von Anilin bei 20-stdg. Erhitzen auf dem 
Dampfbad oder 2-stdg. Kochen: Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. [2] 2, 283; C. 1020 III, 
881. — Sprengtechnische Eigenschaften : Robertson, Soc. 110, 13; Marque yrol, Loriette, 
Bl. [4] 27, 426. — Trennung und annahernde Bestimmung der bei der Nitrierung von 
Rohxylol erhaltenen Gemische von Di- und Trinitro-xylolen mit Hilfe von Na 2 S0 3 -L6sung : 
Muraour, Bl. [4] 36, 376. — 2.4.6-Trinitro-m-xylol gibt mit a-Naphthylamin sowie mit 
Indol Molekiilverbindungen (Skraup, Eisemann, A. 440, 11). 

4 -Azido- m-xylol, 2. 4- Dimethyl -phenylazid CgH^Na, s. nebenstehende CHa 
Formel. B. Aus 4-Amino-m-xylol durch Diazotierung in salzsaurer Losung, 
tTberfiihrung des Diazoniumchlorids in das Diazoniumperbromid und nachfolgende i ^ 
Umsetzung mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak (J. Brun, Dissert. [Ziirich L^J-CHs 
1902], S. 41). — Gelbrotes, anisartig riechendes 01. Kp: 87 — 88° (unkorr.). — 

Liefert bei 12-stdg. Einw. von alkoh. Schwefels&ure unter Kiihlung neben 
undefinierten Produkten m-Xylochinol-athylather-imid, m - Xylochinol-&thy lather , m-Xylo- 
chinol, 4-Amino-m-xylol, 4-Oxy-m-xylol, p - Xylohydrochinon und p - Xylohydrochinon- 
diathylather. Bis- [2.4-dimethyl -phenyl] -amin, p-Xylochinon sowie 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetra- 
methyl-diphenyl (Br., Dissert., S. 78; Bamberger, Br., Helv. 7, 112; Ba., Br., Hartmann, 
Helv. 7, 128^. tTber den Mechanismus dieser Reaktion vgl. Br., Dissert., S. 15; Ba., A. 424, 
246, 269. Uber die analoge Einw. von methylalkoholischer Schwefelsaure vgl. Ba., Br., 
H. Einw. von verd. Schwefelsaure: Ba., Br., Helv. 6, 946. Beim Behandeln mit bei 0° 
gesattigter Saizsaure erhalt man 6-Chlor-4-amino-m-xylol neben 5-Chlor-4-amino-m-xylol 
(Ba., A. 443, 205). Reaktion mit bei 0° gesattigter Brom’wasserstoffsaure unter Eiskiihlung: 
Ba., A. 443, 208. 


L 


5. 1.4- Dimethyl-benzol , p- Xylol C 8 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 382; CHa 
E I 185). 

Vorkommen und Blldung. 

V. In neuseelandisohen Erdolen (Easterfield , McClelland, Chem. and Ind. 

1923, 937 ; C. 1024 I, 2847), im Burma-Erd6l (Mulany, Watson, J . Soc . chem. Ind. 43, CHs 
310 T; C. 1925 1, 186) und im persischen ErdOl (Biroh, Norris, Soc. 1026, 2549). Entsteht 
bei der Versohwelung der Steinkohle, findet sich daher im Urteer-Benzin (Frank, Arnold, 
Z.ang.Ch. 36, 217) und im Steinkohlen-Urteer (Sohutz, B. 56, 167; Sen., Busoh- 
mann, Wissebach, B. 56, 870, 1094). B. p-Xylol erhalt man in geringer Menge beim 
Leiten von Aoetylen iiber aktivierte Holzkohle bei 650° (Zelinsky, B. 57, 272; C. r. 177, 
885; 2K. 55, 153). Duroh Dehydrierung von 1.4-Dimethyl-cyclohexan iiber Palladium- 
schwarz bei 310° (Z., B. 56, 788). Durch Reduktion von p-Xylylchlorid mit Wasserstoff 
bei Gegenwart von Palladiumkohle in alkoh. Losung oder duroh Kochen mit Zinkstaub 
und Wasser (Merck, D. R. P. 434988; C. 1026 II, 2849; Frdl. 16, 193). Durch raschen 
Zusatz einer siedenden, absolut- alkohol ischen Ldsung von p-Xylylendicyanid oder von 
4-Methyl-benzylcyanid zu iiberschiissigem Natrium, neben anderen Produkten (Titley, Soc. 
1026, 518). Beim Diazotieren von p-Xylidin in salzsaurer Losung bei — 5° und Behandeln 
der mit Natronlauge alkalisch gemachten Ldsung mit Zinn(II)-chlorid bei 0° (Clemo, 
Haworth, Walton, Soc. 1029 , 2375). Durch Zersetzen der Grignard-Verbindung aus 
p-Xylylchlorid und Magnesium (Bert, C. r. 186, 373). Aus p-Tolyl-magnesiumbromid und 
p-Toluol-sulfonsauremethylester in siedendem Ather (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 522). 
— * Zur Isolierung und Reindarstellung aus technischem Xylol vgl. die Literaturangaben 
S. 280 bei Rohxylol. 
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Physlkalische Elgenschatten. 

F: 13,36° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 756), ca. 13,2° (Richards, Speyers, 
Carver, Am. Soc. 40, 1203): Der Erstarrungspunkt und die Oberflachenspannung andern 
sich bei 3jahrigem Aufbewahren in Gegenwart von Phosphorpentoxyd nicht (Ti., Bl. Soc. 
chim.Belg. 38, 160; C. 1929 II, 2037). Kp 760 : 138,40° (Ti., M., J. Chim. phys. 23, 756; 
Mathews, Am. Soc. 48, 569; Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 110); Kp 736 , 7 : 
136,2—136,4° (Rl, Sp., C.). D«: 0,878; Df: 0,861; DJ 0 : 0,844; D*: 0,827 (Ri., Sp., C.); 
DJ 6 : 0,86535; DJ°: 0,85230 (Ti., M., J. Chim. phys. 23, 757); D? : 0,8567 (Williams, Krchma, 
Am. Soc. 49, 1678). Obersicht und Kritik liber Dichtebestimmungen verschiedener Autoren: 
Ti., M., J. Chim. phys 23, 757. Viscositat bei 15°: 0,00682 g/cmsec (Ti., M.), bei 30°: 
0,00568 g/cmseo (Ti., M.; Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 01 [1925/26], 70). EinfluB 
von Drucken bis 2000 kg/cm 2 auf die Viscositat bei 30° und 75°: Br., Pr. nation. Acad. 
USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 81 ; C. 192 0 1, 1919; II, 1923. Oberflachenspannung 
bei 20°: 28,33 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705), bei 22,90°: 28,27, 
bei 34,76°: 26,89, bei 60,6°: 24,21 dyn/cm (Richards, Speyer, Carver). Parachor: Sugden, 
Soc. 125, 1180. — Spezifische Warme von festem p-Xylol zwischen —183,6° und — 78,2°: 
0,201 cal/g (Maass, Waldbauer, Am. Soc. 47, 8); von fliissigem p-Xylol zwischen 30° 
(0,3973 cal/g) und 80°: Williams, Daniels, Am. Soc. 40, 910, 912. Verdampfungswarme 
bei 137,12°: 81,03 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 1085,6 kcal/Mol (Richards, Jesse, Am. Soc. 32, 295; vgl. Swietoslawski, 
Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). 

nj 5 : 1,5031; ntf’ 8 : 1,4968 (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 26); n^ 6 : 1,49420; njf: 1,49860; 
na : 1,51000; ny: 1,51285 (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 757); nff: 1,4929 
(Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678); Brechungsindices zwischen 486 m// (1,4980) und 
285 m/u bei 15,4°: Voellmy, Ph. Ch. 127, 347. Ultraviolett - Absorptionsspektrum der 
Ldsung in Hexan: Klingstedt, C. r. 175, 1066; Acta Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 27 und Tabelle 8; 
C. 1925 I, 2286; in Alkohol: V. Henri, iStudes de Photochimie [Paris 1919], S. 132. Licht- 
absorption im Ultrarot: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 
1905], S. 157, 159, 235, 237; Bonino, O. 54, 476, 480; Ellis, Phys. Rev. 23, 54; C. 1924 I, 
1635; MArton, Ph. Ch. 117, 107; Barnes, Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035; 51, 1751; vgl. 
ferner Gapon, Z. Phys. 44, 601; C. 1927 II, 1789. Fluorescenzspektrum von fliissigem 
unterkuhltem p-Xylol bei 0° und von festem p-Xylol bei 0° und — 190°: Reimann, Ann. 
Phys. [4] 80, 60, 67; C. 1920 II, 539. Teslaluminescenzspektrum: McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 973; C. 1925 II, 873. Intensitat und 
Depolarisation bei der molekularen Lichtzerstreuung an fliissigem p-Xylol: Gans, Z. Phys. 
30, 233; C. 19251, 1565; Contrib. E studio Cienc. f is. La Plata 3 [1925], 369; C. 1925 II, 
1509; Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 1920 1, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 
57; C. 19281, 1838; an Oberflachen von fliissigem p-Xylol: Bouhet, C.r. 185, 201. 
Beugung von Rontgenstrahlen an fliissigem p-Xylol: Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 891; 
C. 1929 II, 1258; Sogani, Indian J . Phys. 1, 373, 389; C. 1927 II, 2149. Ramaneffekt: 
Dadieu, Kohlrausch, M. 52, 387; Phys.Z. 30, 384, Tafel VII; C. 1929 II, 970; B. 03 
[1930], 260; Ko., Phot. Korresp. 05, 162; C. 1929 II, 1508; Daure, C. r. 188, 1493; Ann. 
Physique [10], 12, 435; Czapska, C.r. 189, 33; Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1929 II, 
1135; Ganesan, Venkateswaran, Indian J . Phys. 4, 226; C. 1929 II, 2646. — Dipol- 
moment /zxlO 18 : 0,06 (verd. Losung; Benzol) (Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1684; 
Wi., Phys.Z. 29 [1928], 178). Zum Dipolmoment vgl. a. Debye, Z. El. Ch. 34, 452; 
Smyth, Am. Soc. 40, 2153. Magnetische Doppelbrechung : Szivessy, Z. Phys. 18, 102 ; 
C. 19241, 2567; Raman, Krishnan, Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 19271, 1127. 

Zustandsdiagramm des Systems mit Schwefel: Hammick, Holt, Soc. 1920, 2001. 
Ldsungsvermogen fiir Fluoren bei verschiedenen Temperaturen : Mortimer, Am. Soc. 45, 
634. Erstarrungstemperaturen von Gemischen aus m- und p-Xylol: Kishner, Wendel- 
stein, 7K. 57, 5; C. 1920 I, 2681. Erstarrungstemperatur eines Gemisches aus 75% p-Xylol 
und 25% Athylbenzol: K. Thermische Analyse des binaren Systems mit Bromwasserstoff : 
Maass, Boomer, Morrison, Am. Soc. 46, 1435; mit m-Xylol (Eutektikum bei — 57° und 
85,95 Mol.-% m-Xylol): Nakatsuchi, Sci. Rep. Tdhohu Univ. [I] 15, 56; C. 1920 II, 546. 
Binare azeotrope Gemische, die p-Xylol enthalten, siehe in der Tabelle S. 298. Dichten 
von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678. Scheinbare 
Dichte und Porenvolumen einer Holzkohle in p-Xylol: Harkins, . Ewing, Am. Soc. 43, 
1790. Grenzflachenspannung zwischen p-Xylol und Wasser: H., Clark, Roberts, Am. Soc. 
42, 705; zwischen p-Xylol und Quecksilber bei 20°: H., Ewing, Am. Soc. 42, 2543; H., 
Pr. nation. Acad. USA. 6, 571 ; C. 1920 III, 222. Breitet sich auf einer Quecksilber-Oberflache 
aus (H., Feldman, Am. Soc. 44, 2680). Ausbreitung auf Wasser bei 20°: H., F., Am. Soc. 
44, 2071 . — Brechungsindices von Gemischen mit Benzol bei 25° : Williams, Krchma, 
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Am. Soc. 49, 1678. Schlierenbildung in Gemischen mit Benzol, m-Xylol und Athylbenzol: 
Emich, M . 53/54, 326. — Dielektr. -Konst. von Gemischen mit Benzol bei 25°: W., Kr. 


p-Xylol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
p-Xylol 

in Gew.-% 

Komponente 

KP7«0 

6 

Qehalt an 
p-Xylol 
in Gew.-% 

Butanol*) .... 

115,7 

32 

Essigsaure *) . . . 

115,25 

28 

Isobutylalkohol 4 ) . 

107,5 

17 

Acetamid *) . . . 

137,5 

91 

Isobutylcarbinol 4 ) . 

126,6 

49 

Buttersaure 6 ) . . 

137,8 

95 

Hexylalkohol 4 ) . . 

137,7 

• 87 

Isobutterskure 4 ) 

136,4 

87 

Glykol *) 

136,95 

85,5 

Milchsauremethyl- 



Ameisensaure 4 ) . . 

95 

30 

ester x ) 

130,8 

60 


l ) Lrcat, R. 46, 243. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I [1927], 153. — *) L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 54, 59. — - 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 20, 21, 25. — 
8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110. 


Chemisettes Verhalten. 

Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransalzen: Aloy, 
Valdigui^j, Bl. [4] 37, 1138. Bei der elektrolytischen Oxydation in 2n-Schwefels&ure 4- 
Aceton an einer Platin-Anode mit Tondiaphragma bei ca. 18° entstehen p-Toluylaldehyd, 
to-Acetyl-styrol-carbons&ure-(4) und andere Produkte (Fichter, Rinderspacher, Helv. 9, 
1100). Gibt beim Belichten in Gegenwart von Anthrachinon an der Luft p-Toluylsaure 
(Eckert, D. R. P. 383030; Frdl. 14, 442). Beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 210° 
entstehen p-Toluyls&ure, p-Toluylaldehyd, Terephthalsaure sowie geringe Mengen Ameisen- 
s&ure, Essigsaure imd Oxalsaure (Schrader, Abh. Kenntnia Kohle 4, 329; C. 19211, 
537). Burch Erhitzen mit Luft in Gegenwart von SodalOsung bei 250° und 60 Atm. 
Druck erhalt man p-Toluylsaure, Terephthalsaure und Aldehyde (F. Fischer, D. R. P, 
364442; C. 1923 II, 911; Frdl. 14, 439). Entziindungstemperatur: Masson, Hamilton, 
Ind. Eruj. Chem. 19,1337; 20, 814; C. 19281, 943; II, 1986. Bei langerem Erhitzen mit 
Wismutnitrat im Rohr entsteht p-Toluylsaure (Spiegel, Haymann, B. 59, 203). Beim 
Belichten eines Gemischs aus p-Xylol und Chlorpikrin erhalt man p-Toluylsaure und sehr 
geringe Mengen Oxalsaure (Piutti, Badolato, R. A. L. [5] 83 I, 479). tlber die katalytische 
Hydrierung von p-Xylol s. S. 22 bei 1 .4-Dimethyl-cyclohexan. Liefert beim Erwarmen 
mit schwach rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbad und Behandeln der waBr. Losung 
des Reaktionsprodukts [p-Xylol-sulfonsaure-(2)] mit iiberschussigem Brom 2.5-Dibrom- 
p-xylol (Datta, Bhoijmik, Am. Soc. 43, 312). Bei der Einw. von Fluorsulfonsaure bei 25° 
entsteht p-Xylol-aulfonsaure-(2)-fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 39). Beim Behandeln 
mit iiberschussiger Chlorsulfons&ure bei 150 — 160° erhalt man viel p-Xylol-disulfonsaure-(2.6)- 
dichlorid und wenig p-Xylol-disulfonsaure-(2.5)-dichlorid (Pollak, Lustig, A. 433, 200; 
Holleman, Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 33 [1924], 311, 1001 ; B. 48, 1078; An. Soc . 
espan. 27, 478; G. 19301, 1618). Geschwindigkeit der Einw. von unterchloriger Saure: 
Klingstedt, Acta Acad. Abo. 4, 33 ; C. 1928 1, 505. Gibt bei Einw. von Dischwefeldichlorid 
in Gegenwart von Aluminiumamalgam, zuletzt bei 40° und in Anwesenheit von Schwefel- 
kohlenstoff, 1.4.5.8-Tetramethyl-thianthren (Sen, Ray, Soc. 1926, 1140). 

Bei langerem Erhitzen mit Stickstoffwasserstoff saure im Rohr auf 200° oder mit 
Ammoniumazid auf 250 — 270° entstehen p-Xylidin und andere Produkte (Bertho, B. 69, 
592, 594). Bei langsamem Erwarmen mit Sulfurylazid bis zum Aufhoren der Entwicklung 
von Stickstoff und Schwefeldioxyd erhalt man in geringer Menge eine flussige Verbindung 
CgHnN (S. 299), eine flussige Verbindung C 8 H e N (S. 299), eine Verbindung C 8 H # N vom 
Schmelzpunkt 112° (S. 299), eine Verbindung C 8 H 9 N vom Schmelzpunkt 85® (S. 299) und 
andere Produkte (Chrtius, Schmidt, B. 65, 1577; vgl. a. Schm., B. 68, 2410; Cu., Bertho, 
B. 59, 572). Beim Kochen mit Carbamidsaureazid entstehen N.N'-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]- 
hamstoff und andere Produkte (Cu., Schm., J. pr. [2] 106, 190). Liefert beim Erhitzen mit 
Car bazid im Autoklaven auf 150° p-Xylidin, 2.5-Dimethyl-pyridin und andere Prod uk te 
(Curtius, Bertho, B. 69, 577). Bei langerem Erhitzen mit Phenylazid unter AusschluB 
von Feuchtigkeit entsteht ein orangegelbes 01, das bei der Waaserdampf destination nach 
Zusatz von verd. Salzskure Anil in, 1 .2 - Di - p - tolyl - athan und wenig Azobenzol liefert 
(Bertho, B. 67, 1141). Benzylazid wirkt auf p-Xylol nicht ein (Cu., Ehrhart, B. 66, 
1566). Bei langerem Erhitzen mit Benzylsulfonsaure-azid bis fast zum Sieden entstehen 
unter Entwicklung von Stickstoff Benzylsulfonsaure-p-xylidid und sehr geringe Mengen 
Benzylsulfonsaure-amid (Curtius, Haas, J. pr. [2] 102, 100). 
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Durch Kondensation mit Cyclohexen in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen 

I. 4-Dimethyl-2-cyclohexyl-benzol und geringe Mengen 1.4-Dimethyl-2.x-dicyclohexyl-benzol 
(Bodroux, G . r. 186, 1006; A. ch. [10] 11, 520). Gibt mit l-Methyl-cyclohexen-(3) bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid eine farblose Flussigkeit, die wahrscheinlich aus 1.4-Dimethyl- 
2- [3-methyl-cyclohexyl] - benzol und 1 .4-Dimethv 1-2- [4-methvl - cyclohexyl] - benzol besteht 
(Bo., A . ch . [10] 11, 573). Beim Behandeln mit Benzylalkohol in Gegenwart von verd. 
Schwefelsaure entstehen 2.5-Dimethyl -diphenylmethan und 2-Methyl-anthracen (H. Meyer, 
Bernhaubr, M . 58/54, 732). Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von Zinkchlorid 1.4-Dimethyl-2-chlormethyl-benzol (Bert, G.r. 188, 373). 
Kondensiert sich mit Trichloracetonitril in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlor- 
wasserstoff bei ca. 70° zu eo.co.co-Trichlor-2.5-dimethyl-aeetophenon; bei Verdunnung mit 
Chlorbenzol erhalt man als Zwischenprodukt das entsprechende Imid (Houben, Fischer. 

J. pr. [2] 123, 322; B. 86 [1933], 341). Beim Kochen mit p-Toluolsulfonsaure-/?-cyan-atbyl- 
ester in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Zersetzen mit verd. Salzsaure entstelit 
d-[2.4-Dimethyl-phenyl]-propionitril (Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1028, 2370, 2375). 
Liefert beim Ernitzen mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Zirkonium(IV)-chlorid auf 
dem Wasserbad 2.5-Dimethyl-benzoesaure-anilid (Krishnamurti, C . 1020 I, 2156). Beim 
Schiitteln mit 4.4 / -Bis-dimethylamino-diphenyldisulfid in Schwefelsaure bei gewdhnlicher 
Temperatur entsteht 2.x-Bis-[4-dimethylamino-phenylmercapto]-p-xylol (Smiles, Graham, 
Soc. 121, 2510). Liefert beim Behandeln mit Phthalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid 
anfangs unter Kiihlung, spater auf dem Wasserbad 2-[2.5-Dimethyl-benzoyl]-benzoesaure 
(F. Meyer, B. 16 [1882], 638; Clar, John, Hawran, B. 82, 945)" 

Physiologisches V erhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 39. — Nachweis neben o- und m-Xylol: 
Mioita, Bl. chem. Soc. Japan 8, 195; C. 1028 II, 1915. 


Umwandlungsprodukte von ungewlsser Konstitution aus p-Xylol. 


HC C(CH ) CH 

Verbindung C„H n N (Pseudoxylidin) = B. In geringcr 

Menge beim Erwarmen von p-Xylol mit Sulfurylazid bis zum Aufhoren der Gasentwicklung. 
neben einer fliissigen Verbindung C 8 H 9 N (s. u.), einer festen Verbindung C 8 H 9 N vom Schmelz- 
punkt 112° (s. u.), einer festen Verbindung C 8 H 9 N vom Schmelzpunkt 85° (s. u.) und anderen 
Produkten (Curtius, Schmidt, B. 65, 1579). — Pyridinartig riechende, leicht fliichtige 
Flussigkeit. — Hydrochlorid. Sehr hygroskopische Krystalle, die sich beim Eindampfen 
mit Salzsaure unter Abspaltung von Ammoniumchlorid zersetzen. — Hellgelbes Plat in - 
salz 2C 8 H n N + H 2 PtCl 8 . Plattchen. F:148°. Leicht lbslich in Wasser. — Dunkelgelbes 
Platinsalz. Krystalle. F: 181° (Zers.). — Pikrat C g H n N -f C 6 H 3 0 7 N 3 . Plattchen. F: 152°. 
Ziemlich leicht loslich in Alkohol und Wasser. 


Fliissige Verbindung 


c 8 h 9 n 


Schwach 


HC=C(CH 3 )— C X _ T 

h6=c(ch 8 ) — <?> ' 

pyridinartig riechende FliiBsigkeit (Curtius, Schmidt, B. 56, 1579). — C 8 H 9 N-fHCl. 
Krystalle. F: 212 — 213°. Zersetzt sich beim Eindampfen mit Salzsaure unter Abspaltung 
von Ammoniumchlorid. — 2C 8 H 9 N-fH 2 PtCl 6 . Tafeln. F: 260°. — Pikrat C 8 H 9 N + 
C 6 H 3 0 7 N 3 . Stark doppelbrechende Prismen. F: 239°. Schwer 16slich in Alkohol und Wasser. 

Verbindung C 8 H 9 N vom Schmelzpunkt 112°. B. s. o. — Krystalle. F: 112° (Curtius, 
Schmidt, B. 65, 1580). Schwer ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, sehr schwer in 
Ather. — Reagiert gegenLackmus stark alkalisch. — C 8 H p N-fHCl. Plattchen. F: 218°. — 
Hellgelbes Platinsalz. Plattchen. F: 242°. — Dunkelgelbes Platinsalz. F: 181° 
(Zers.). — Pikrat C 8 H 9 N-f C 6 H a 0 7 N 3 . Gelbe N&delchen. F: 218°. Leicht loslich in Alkohol 
und Wasser. 

Verbindung C 8 H 9 N vom Schmelzpunkt 85°. B. s. o. — Nadelchen oder Tafeln. 
F: 85° (Curtius, Schmidt, B . 55, 1580). Unldslich in Salzs&ure; sehr leicht lOslich in Ather. 


Substitutionsprodukte des p-Xylols. 

co-Chlor-p-xylol, p-Xylylohlorid, 4-Methyl -benzylohlorid C S H 9 C1 = CH 3 * C 6 H 4 
CH 2 C1 (H 384; E I 186). B. Aus 4-Methyl-benzylalkohol beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff bei 40° (Olivier, R. 41, 305) oder beim Behandeln mit uberschussigem Phosphortrichlorid 
(Ingold, Rothstein, Soc . 1028, 1279). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch 
aus Toluol und Paraformaldehyd in Gegenwart von gepulvertem Zinkchlorid, neben anderen 
Produkten (Blanc, Bl. [4] 38, 315; C. 1023 1, 1571; Bert, G. r. 186, 373). Zur Darstellung 
aus Toluol und Chlordimethyl&ther (E I 186) vgl. a. Stephen, Short, Gladding, Soc. 
117, 520. Entsteht auch bei der Einw. von a,a'-Dichlor - dimethvlather auf Toluol in 
Gegenwart von Zinkchlorid (St., Sh., G.). — Fliissigkeit, die sich beim Aufbewahren all- 
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m&hlich f&rbt (O.). Kp a : 80° (Bl.); Kp 20 : 92—94° (St., Sh., Gl.). 1st mit Wasserdampf 
fluchtig (St., Sh., Gl.). — Beginnt sich bei ca. 170° zu zersetzen (O.). Beim Durchleiten 
durch ein auf 660° erhitztes Rohr in Anwesenheit yon Kohlendioxyd erhalt man Styrol 
(Nangatuck Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl 16, 329; vgl. Beethelot, C. r . 07 [1868], 
396; Bl. [2] 10 [1868], 344). Eine alkoh. Losung gibt beim Behandeln mit Wasserstoff und 
Palladiumkohle p-Xvlol (E. Merck, D.R.P. 434988; C. 1026 II, 2849; Frdl 15, 193). Beim 
Behandeln mit rauchender Salpetersaure in Acetanhydrid bei 10 — 12° erhalt man 3-Nitro- 
4-methyl-benzylchlorid (I., R.). Geschwindigkeit der Hydrolyse zu p-Tolyl-carbinol und 
Chlorwasserstoff durch Wasser bei 30° und 82,9°: 0., R. 41, 306. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Natriumathylat : v. Bbaitn, Engel, A. 480, 320. Liefert bei der Einw. von 
Chlormethylather in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid 2.4(oder 3.4)-Bis-chlormethyl-toluol 
(Sommelet, C. r. 180, 1350). CH 3 

2.6- Diohlor-p-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 384). B . Beim 

Sattigen einer waBr. Losung von p-Xylol-sulfonsaure-(2) mit Chlor (Datta, r ,| | 

Bhoumik, Am. Soc. 48, 314). — Plattchen (aus Alkohol). F: 71° (Wheelbe, 

Moese, Am. Soc. 40, 2674). CH 3 

2 - Chlor - 1 - methyl - 4 - chlormethyl - benzol , 3 - Chlor - 4-methyl-benzyl- CH 3 
chlorid , 2. a/- Dichlor - p- xylol C 8 H 3 CI 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus q 
2 -Chlor-toluol durch Einw. von a.a'-Dichlor-dimethyl&ther in Gegenwart von Zink- | | 

chlorid-monohydrat (Stephen, Shoet, Gladding, Soc. 117, 524). — 01. Kp ao : 

124°. — Gibt bei dor Oxydation mit Permanganat 3-Chlor-4-methyl-benzoesaure. CH 2 CI 

l-Methyl-4-dichlormethyl-benzol , <u.eo-Dichlor-p-xylol , 4-Methyl-benzyliden- 
chlorid, p-Xylylidenchlorid C 8 H 8 C1 2 — CH a • C 6 H 4 • CHC1 2 (H 384). Kp 10 : 98 — 99° (Pfau, 
Helv. 9, 665). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure unter Eiskiihlung nicht 
naher beschriebenes 3-Nitro-4-methyl-benzylidenchlorid; beim Nitrieren in der Warme 
erhalt man 3.5-Dinitro-4-methyl-benzylidenchlorid. 

w.co'-Dichlor-p-xylol, p-Xylylenchlorid C 8 H 8 C1 2 - C 8 H 4 (CH 2 C1) 2 (H 384; El 186). 
B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Gemisch aus 
Benzol und Paraformaldehyd in Gegenwart von gepulvertem Zinkchlorid (Blanc, Bl [4] 
33, 315; C. 19231, 1571). Bei der Einw. von a.a'-Dichlor-dimethylather auf Benzol oder 
Benzylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid bei 35° (Stephen, Shoet, Gladding, Soc. 117, 
519). — Blattchen (aus Alkohol). F: 100,5° (St., Sh., Gl.). Kp 20 : 120° (St., Sh., Gl.). Leicht 
I6slich in kaltem Chloroform, Aceton und heiBem Alkohol, schwer in Athylacetat, Benzyl- 
chlorid, Ather und Eisessig (St., Sh., Gl.). — Wird durch Wasser von 80° leicht hydrolysiert 
(St., Sh., Gl.). 

2. 3. 5 - Trichlor - p - xylol C 8 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Erwarmen eines Gemisches von 3.5.6-Trichlor-2-amino-p-xylol mit Schwefel- 
saure, Alkohol und Natriumnitrit-L6sung auf dem Wasserbad (Buee§, Rttbe§, 

G. tel. IAkdrn. 8, 262; C. 1929 1, 507). — Nadeln. F: 96°. Leicht lOslich in Cl- 
Benzol, Alkohol, Ather und Petrolather, unldslich in Wasser. Sehr leicht mit 
Wasserdampf fluchtig. 

2.3.5.6- Tetrachlor-p-xylol C 8 H 6 C1 4 = C 6 C1 4 (CH 3 ) 2 (H 385; El 186). B. Durch Einw. 
von Natriumnitrit auf 3.5.6‘-Trichlor-2-amino-p-xylol in Salzsaure bei Gegenwart von Kupfer- 
bronze bei 0° (Buee§, Rube§, G. 6sl. IAkdrn. 8, 262; C. 1929 I, 507). — Nadeln (aus Alkohol 
4- Ather). F: 223°. Leicht loslich in Benzol, Ather und Petrol&ther, unloslich in Wasser. 
Mit Wasserdampf fluchtig. 

2.5 - Dichlor - 1.4 - bis -dichlormethy 1-benzol, 2.5.co.a).o/. a/- Hexachlor- 
p-xylol C 8 H 4 C1 6 , 8. nebenstehende Formel. B. Durch Chlorieren von 2.5-Di- 
chlor-p-xylol bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor (Cassella 
& Co., D.R.P. 360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp ?eo : 313—316° Cl 
(C. & Co., D. R. P, 360414). — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefels&ure 
2.6-Dichlor-terephthalaldehyd (C. & Co., D. R. P. 360414). Bei der Kondensation 
mit o-Kresotinsaure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und nachfolgenden Oxydation 
mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe 
16st und Wolle rotbraun farbt; die Far bung wird beim Nachchromieren blau (C. & Co., 
D. R. P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2.3.5 -Trichlor - 1.4 - bis - diohlormethyl-benzol, 2.3.5.a>.a).a/.o/- Hepta- 
ohlor-p-xylol C 8 H 8 C1 7 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von 
2.3.5-Trichlor-p-xylol bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor 
(Cassella & Co., D. R. P. 360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp, M : 331° Cl- 
bis 333° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefel- 
s&ure 2.3.5-Trichlor-terephthalaldehyd (C. & Co., D.R.P. 360414). Bei der Konden- 
sation *nit o-Kresotinsaure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und nachfolgenden 
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Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violett- 
blauer Farbe ldst und Wolle rotbraun farbt; die Farbung wird beim Nachohromieren blau 
(C. &Co., D. R. P. 344900; G. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 


2.5-Diohlor-l-dichlormethyl-4-trichlormethyl-benzol, 2.5 .m.co.a/.o/.ct/- 
Heptaohlor-p -xylol C 8 H 3 C1 7 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Chlorieren 
von 2.5-Dichlor-p-xylol bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 5 Atomen Chlor 
(Cassella & Co., D.R.P. 360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp 760 : 
322 — 324°. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 2.5-Dichlor-4-formyl- 
benzoesaure. 


chci 2 



CCla 


Cl 

Cl 


CHC1 2 

Cl 


2. 3. 5. 0 -Tetrachlor - 1.4 - bis - dichlormethy 1 - benzol , 2.3.5.0.co.ctf .o/.ct/- 
Oktachlor-p-xylol C 8 H 2 C1 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von 
2.3.6.6-TetrachIor-p-xylol im Licht bei 120° bis zur Aufnahme von 4 Atomen 
Chlor (Cassella & Co., D.R.P. 360414; G. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — 

F: 168°. Kp: oberhalb 360° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim Erwarmen 
mit konz. Schwefelsaure 2.3.5.6-Tetrachlor-terephthalaldehyd (C. & Co., D. R. P. 

360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsaure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natron- 
lauge mit blauer Farbe lost und Wolle rotbraun farbt; die Farbung wird beim Nachchromieren 
griinstichig blau (C. & Co., D.R.P. 344900; G. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 


•Cl 


CHCl 2 


Cl 


CHCl 2 


Cl 


2.3.5 -Triohlor -1 (oder 4) - dichlormethyl - 4 (Oder 1)- 
triehlormethyl- benzol C 8 H 2 Cl g , Formel I oder II. B. Durch 
Chlorieren von 2.3.5-Trichlor-p-xylol im Licht bei 120° bis j f jj 

zur Aufnahme von 5 Atomen Chlor (Cassella & Co., D. R. P. Cl Cl 
360414; G. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — F: 120°. Zersetzt ^Cl 3 

sich bei der Destination unter gewohnlichem Druck. — Gibt " 

beim Erwarmen mit konz, Schwefelsaure die entsprechende Trichlor-terephthalaldehyd- 


CHCI2 


O 

CCI3 


2-Brom-p -xylol CgH^Br, s. nebenstehende Formel (H 385; E 1 187). B. Durch CH3 
Behandlung von diazotiertem 2-Amino-p-xylol mit Kupfer(I)-bromid in rauchender 
Bromwasseratoffs&ure (Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2211). — Kp 770 : 205 — 210° Y Br 

(M., C.). Dl 8 ’ 6 : 1,3582 (v. Auwers, A. 422, 164). n£ 6 : 1,5468; n l D 8 ’ 6 : 1,5514; nf R : kJ 
1,5647; ny 6 : 1,6759 (v. Att.). Dichte und Brechungsindices einer Losung in Chinolin ch 3 
bei 15,2°: Krollpfeiffer, A. 430, 216. 

co-Brom-p -xylol, p-Xylylbromid, 4-Methyl-benzylbromid C 8 H 8 Br = CH 3 • C 6 H 4 • 
CH 2 Br (H 385; E I 187). B. Bei der Einw. von a.a'-Dibrom-dimethylather auf Toluol in 
Gegenwart von Zinkchlorid-monohydrat (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 520). Beim 
Sattigen einer Ldsung von p-Tolylcarbinol in Benzol mit Bromwasserstoff (Shoesmith, 
Slater, Soc . 125, 2281). — Kp 9 : 100° (Shoe., Sl.); Kp 16 : 109° (St., Short, Gl.). F: 38° 
(St., Short, Gl.). — Geschwindigkeit der Reduktion mit Jodwasserstoff in waBr. Essigsaure 
bei 110°; Shoe., Connor, Soc. 1927, 1771. Gibt beim Behandeln mit rauchender Salpeter- 
saure in Acetanhydrid bei 10 — 12° 2-Nitro-4-methyl-benzylbromid (Ingold, Rothstein, 
Soc. 1928, 1279). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Shoe., Sl. 
Liefert beim Kochen mit uberschussigem wasserfreiem Kaliuraacetat in Eisessig [4-Methyl- 
benzyl]-acetat (Szperl, Roczniki Ghem. 0 [1926], 736). 

2.5-Dibrom-p-xylol C g H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 385; E I 187). c „ 

B. Durch Behandeln von p-Xylol-sulfonsaure-(2) mit uberschussigem Brom in 15 

Wasser (Datta, Bhotjmik, Am. Soc. 43, 312). Beim Diazotieren von 5-Brom- 
2-amino-p-xylol in verd. Bromwasserstoffsaure und Verkochen der Diazonium- 
Ldsung mit Kupferpulver und Kaliumbromid (Wheeler, Constable, Am. Soc. • 

45, 2000). — Plattchen (aus verd. Alkohol oder Eisessig). F: 75,5° (Wh., C.). 

— Wird durch siedende verdiinnte Salpetersaure (1 : 3) zu 2.5-Dibrom-p-toluylsaure oxydier 
(Eckert, Seidel, J. pr. [2] 102, 358). Liefert beim Erhitzen mit Anthranilsaure in Nitro- 
benzol in Gegenwart von Kaliumoarbonat, Kupferstaub und Kupfer(I)-chlorid im Rohr 
auf 165 — 180® 2.5-Bis-[2-carboxy-anilino]-p-xylol, N -[4 -Brom -2.6 -dimethyl -phenyl]- 
anthranilsaure und andere Produkte (Le^niaj^ski, Czerski, Roczniki Chem. 0, 893; C. 
19271, 3006). 

co.ce'-Dibrom-p-xylol, p-Xylylenbromid C 8 H R Br 2 = C 6 H 4 (CH 2 Br) 2 (H 385; El 187). 
B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von a.a'-Dibrom-dimetnylather auf Benzol in 
Gegenwart von Zinkchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 620). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 144°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Terephthalsaure. 
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2.S.5.0 - Tetrabrom - p - xylol C 8 H e Br 4 = C 6 Br 4 (CH s ) 2 (H 386; vgl. E I 187). Die 
E I 6, 187 unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist vielleicht hauptsachlich 3.4. 5.0- 
Tetrabrom-o-xylol (Crossley, Renouf, Soc. 110, 274). — F: 252° (Birch, Norris, Soc. 
1026, 2549). 


2-Jod-p-xylol CgH # I, s. nebenstehende Formel (H 386; E I 187). B. Durch 
Einw. von Kaliumjodid auf diazotiertes 2-Amino-p-xylol (Morgan, Coulson, Soc . 
1020, 2211). — Kp u : 106 — 108° (v. Auweks, A. 422, 161); Kp 770 : 230 — 235° 
(M., C.). Dl 7 ’ 4 : 1,6108 (v. Au., A. 422, 164). n£’ 4 : 1,5927; n‘ D 7 ’ 4 : 1,5992; n£’ 4 : 1,6151 
(v. Au.). 


CHs 


O" 

CHs 


co-Jod- p-xylol, p-Xylyljodid, 4 -Methyl- benzyl odid C 8 H 9 I = CH 3 -C 6 H 4 -CH 8 I 
(E I 187). B. Durch Einw. von Jodwasserstoff auf co-Brom-p-xylol in Eisessig bei 25° 
(Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2281). — Krystalle (aus Petrolather). F: 46 — 47°. — Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Sh., Sl. 


2 -Nitro -p-xylol CgHgOjN, s. nebenstehende Formel (H 387 ; E I 187). Beu- CH3 
gung von Rontgenstrahlen durch flussiges 2-Nitro-p-xylol: Katz, Z.ang.Ch. • 

41, 332. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender alkoholischer f' ]‘ N ° 2 
Kali- oder Natronlauge vorwiegend 2.5.2'.5'-Tetramethyl-azoxybenzol (Bam- 
berger, B. 50, 424). Gibt beim Kochen mit Brom in Eisessig co'-Brom-2-nitro- q Hs 
p-xylol (Ingold, Rothstein, Soc. 1028, 1220). Bei langerem Erhitzen mit rauchen- 
der Schwefels&ure auf 110° entstehen 6-Nitro-p-xylol-sulfonsaure-(2) und 5-Nitro-p-xylol- 
sulfonsaure-(2) (Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 33, 1006; C. 10251, 2486). 

co -Nitro -p-xylol, p -Tolyl-nitromethan oder aci-co-Nitro-p-xylol, p-Tolyl-iso- 
nitromethan C 8 H 9 0 2 N - CH 3 C 8 H 4 CH 8 'N0 2 oder CH 3 -C 6 H 4 CH;NO OH (H 387). B. 
Analog o -Tolyl-nitromethan (S. 286) (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 217). — Beim 
Aufbewahren mit 1 Mol Benzaldehyd in wenig Alkohol bei Gegenwart von Methylamin 
entsteht a-Nitro-4-methyl-stilben (M., Mitarb., A. 488, 249). 

2 - Nitro - 1 - methyl - 4 - ohlormethyl - benzol, co'- Chlor - 2-nitro-p-xylol, CHg 
8-Nitro-4-methyl-benzylchlorid C 8 H 8 0 2 NC1, s. nebenstehende Formel. B. Neben * 3 
3.3 / -Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylmethan bei der Einw. von Chlordimethyl- > N °2 
ather oder von a.a'-Dichlor-dimethylather auf 2-Nitro-toluol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 525). Entsteht femer ch Cl 
in geringer Menge aus 2-Nitro-toluol und a.a'-Dichlor-dimethylather in rauchender 2 
Schwefelsaure (10% SO a -Gehalt) bei 50° (St., Sh., G.). Beim Behandeln von co-Chlor- 
p-xylol mit rauchender Salpetersaure in Acetanhydrid bei 10 — 12° (Ingold, Rothstein, 
Soc. 1028, 1279). — Krystalle (aus Methanol). F: 48° (I., R., Soc. 1028, 1221). Kp 4 : ca. 140° 
(I., R., Soc. 1028, 1279). Mit Wasserdampf fliichtig (St., Sh., G.). Leicht ldslich in Benzol, 
Chloroform, Alkohol und Aceton (St., Sh., G.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
N itroterephthalaaure (St., Sh., G.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure entsteht 
p-Xylidin (St., Sh., G.). — Der Dampf atzt die Haut und greift die Schleimhaute an (St., 
Sh., G.). 


2 - Nitro - 1 - methyl - 4 - brommethyl - benzol, co'- Brom-2-nitro-p-xylol, 0H 
3 - Nitro - 4 - methyl - benzyl bromid CgHgOgNBr, s. nebenstehende Formel. ^ 

B. Beim Behandeln von co-Brom-p-xylol mit rauchender Salpetersaure in Acet- y N ’0 2 
anhydrid bei 10 — 12° (Ingold, Rothstein, Soc. 1028, 1279). Durch Kochen 
von 2-Nitro-p-xylol mit Brom in Eisessig (I., R., Soc. 1028, 1220). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 76° (I., R., Soc. 1028, 1220). 2 


CHs 


2.3-Dinitro -p-xylol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H387; El 188). ^^.no 2 
Liefert bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid-Ltisung 3-Nitro-2-amino-p-xylol 
(Holleman, Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 33, 313; C. 1024 II, 632). 2 


CHs 


2.6-Dinitro-p-xylol C 8 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 388; 

E I 188). Beim Kochen mit Ammoniumsulfid-Ldsung entsteht 6-Nitro- °2 N ' 
2-amino-p-xylol (Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 33, 1002; C. 10251, 

2486). 


CHs 


a 

CHs 


NO* 


2. 8 - Dinitro -1 - methyl - 4 - diohlormethyl - benzol , c o', co'- Diohlor- 9 Hs 

2.8 - dinitro - p - xylol, 3.5 - Dinitro - 4 - methyl - benzylidenohlorid OsN-r^S-NO* 
CgH 8 0 4 N 2 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Methyl-benzylidenchlorid | I 
und einem Gemisch aus rauchender Salpetersaure und konz. Schwefelsaure auf 
dem Wasserbad (Pfau, Helv. 0, 665). — Krystalle (aus Alkohol). F: 88 — 89°. CHCla 
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8-Brom-2.6-dinitro-p-xylol CgHyO^NgBr, s. nebenstehende Formel 
(E I 188). Liefert beim Kochen mit der gleichen Menge Anilin 3.5-Dinitro- 
2-anilino-p-xylol (Fries, A . 464, 159). Bei 16-stdg. Erhitzen mit alkoh. 

Ammoniak auf 100° im Rohr entstand 2.6-Dinitro-p-xylol (F.). 

2.3.6 -Trinitro-p -xylol C 8 H 7 0gN s , s. nebenstehende Formel (H 389; 

E I 188). Explosionsdruck: Marqueyrol, Loriette, Bl. [4] 27, 426. — 

Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure bei 50 — 60° 2.3.6-Trinitro- 
p-toluylsaure (Giua, G. 62 1, 186). Beim Erwarmen mit Benzyliden-athylamin 
in Alkohol entsteht 3.5-Dinitro-2-&thylamino-p-xylol (G., Petronio, J. pr. [2] 

110, 306). 

2 -Azido - p - xylol , 2.6 - Dimethyl - phenylazid CgHgNg , s. nebenstehende CH 
Formel. B. Analog wie 4-Azido-m-xylol (S. 296) (Brtjn, Dissert. [Zurich 1902], 

S. 43). Entsteht femer beim Behandeln von 2.5-Dimethyl-phenylhydrazin mit | |‘ N8 

Natriumnitrit und verd. Salzsaure imter Kiihlung (Bertho, Holder, J. pr. [2] 

110, 183). Gelbes 01. Kp 16 : 90° (Be., H.). Mit Wasserdampf fltichtig (Be., H.). ^Hs 
LO slich in Ather (Be., H.). — Liefert bei tagelangem Kochen mit einer LOsung 
von Natrium in Propylalkohol 1 - p - Xylyl - 4 - methyl - 1 .2.3 - triazol, p-Xylidin und wenig 
p-Xylenol; reagiert khnlich mit Isoamylalkohol und ($ - Phenyl - athylalkohol, aber nicht 
oder nur auBerst langsam mit Athyl- und Butylalkohol (Be., H.). Beim Behandeln mit 
Acetylendicarbons&ure - dimethylester bei 75° entsteht 1 - p - Xylyl -1.2.3- triazol - dicarbon- 
saure-(4.5)-dimethylester (Be., H., J. pr. [2] 119, 194). Liefert beim Erwarmen mit Alkohol 
und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad neben anderen Produkten 4-Amino-p-xylenol 
sowie dessen Athyl&ther und p-Xylohydrochinon sowie dessen Monoathy lather (Br., Dissert., 
S. 52; Bamberger, A. 448, 201). Ahnlich verlauft die Reaktion mit Methanol und Schwefel- 
saure (Br.; Ba.). 
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6. Isopropyliden-cyclopentadien , w. a> - Dimethyl - fulven C 8 H 10 = 

HC=CH 

HC ^ ® e “ 11 Behandeln von ft>.eo-DimethyI-fulven mit 


Antimontrichlorid in kaltem Chloroform entsteht eine braune, iiber Rot in Violett iiber- 
gehende F&rbung, mit Eisenchlorid eine tief dunkelrote Farbung (v. Eijler, Willstaedt, 
Ark. Kemi [B] 10, Nr. 9, S. 4; C. 1029 II, 2052,) Bei der Einw. von Antimontrichlorid in 
wenig Chloroform ohne Kiihlung erfolgt in hef tiger Reaktion Verharzung (v. Eu., W.). 
Liefert mit Natrium in Ather ein rotes, flockiges Produkt, das beim Behandeln mit Kohlen- 
dioxyd und Verestem mit Methanol und Salzsaure 2.3-Dimethyl-2.3-bis-[l-carbomethoxy- 

[ch • CH 1 

A *- 4 -cyclopentadienyl]-butan CH^>C<COs * CH S ) • C(CH a ) s - (Syst.Nr. 991) gibt (Schlenk, 

Bergmann, A. 463, 60). Beim Behandeln mit Maleinsaureanhydrid in Benzol entsteht 

HC— CH CH— CO 

[3.6-Dimethylvinyliden-d 4 -tetrahydrophthalsaure]-anhydrid j| C:C(CH 3 ) 8 J ^>0 (?) 

hc — 6h ch — c<y 


(Syst. Nr. 2479) (Diels, Aldek, B. 62, 2087). 


[Gerisch] 


4. Kohlenwasserstoffe C 9 H 12 . 

1. JPropylbenzol^ 1-Bhenyl-propan C 9 H 12 = CjHg'CHg-CgHg (H390; E I 189). 
B. Durch Einw. von Propylbromid und Natrium auf Chlorbenzol oder Brombenzol in Benzol 
(Stratford, Ann. Off. Combust . liq. 4, 319; C. 1020 II, 1286). Beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit Athylmagnesiumbromid in Petrolather oder Cyclohexan (Bert, C. r. 186, 588). 
Aus Benzylmagnesiumchlorid beim Behandeln mit p-Toluolsulfonsaure-kthylester in Ather 
(Gilman, Bearer, Am. Soc. 47, 522, 523). Zur Bildung aus Benzylmagnesiumchlorid und 
Di&thylsulfat in Ather vgl. a. Gi., Hoyle, Am. Soc. 44, 2623, 2625. Entsteht femer beim 
Behandeln von [y-Chlor-propyl]- benzol mit Natrium in Ather oder Benzol (v. Braun, 
Deutsch, B. 46 [1912], 2179) oder mit Magnesium in Ather (Bert, C. r. 186, 374) oder 
von [y-Brom-propyl]-benzol mit Magnesium in Ather (Rupe, Burgin, B. 43 [1910], 178; 
vgl. a. v. Br., B. 44 [1911], 2872; v. Br., D., B. 46 [1912], 2176). Bei der Hydrierung 
von Zimtalkohol oder Zimtaldehyd in Gegenwart von Palladium (II) -chlorid in Aceton bei 
gew&hnlieher Temperatur (Straus, Grind el, A. 430, 307, 308). Aus Butyl-cinnamyl- 
Sther bei der Einw. von Natrium in Toluol und absol. Alkohol, zuletzt in der Warme (Bert, 
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Anglade, C . r. 180, 646). Bei der Reduktion Ton Propiophenon mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel bei ca. 300° (Sabatier, Mailhe, C. r. 168 [1914], 833) Oder in Gegenwart 
von Kupfer bei 360° (Sa., Kubota, C. r. 172, 736). Zur Bildung bei der Reduktion von 
Chinolin mit J odwasserstoff saure vgl. a. Lindner, M. 42, 432. , 

E: — 101,65° (Timmermans, BL8oc.chim.Bdg . 80, 64; C . 1021 III, 287), — 99,2° 
(Ti., Hennatjt-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 404. Kp 760 : 158,9° (Lecat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 117, 119; 40 [1929], 21, 112), 159,66° (korr.) (Tl), 159,46° (Tl, 
He.-Ro.). Abhangigkeit deB Siedepunkts vom Druck: Ti., He.-Ro. D$: 0,87864; DJ 6 : 
0,86629; Df: 0,86214; DJ°: 0,85380 (Ti., He.-Ro.). Viscositat bei 15°: 0,00917, bei 30°; 
0,00746 g/cmsec (Tl, He.-Ro.). Oberfl&chenspannung bei 15°: 29,52, bei 20°: 29,01, bei 
30°: 28,02 dyn/cm (Ti., He.-Ro.). Parachor: Stjgden, Soc. 126, 1181. Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 1244,0 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc . 40, 2478; 
vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 87, 1019). nfc 1 : 1,4993; n??: 1,4924 (v. Auwers, Kolugs, 
B. 66, 26); n^: 1,49016; nj| e : 1,49436; njf: 1,50478 (Ti.; He.-Ro.). Brechungsindioes fur 
verschiedene Helium-Linien bei 15°: Ti., He.-Ro. Absorptionsspektrum im Ultrarot: 
Lecomte, G. r . 178, 1530, 1531. Beugung von ROntgenstrahlen an flussigem Propylbenzol: 
Katz, Z. Phys. 46, 107; C. 1928 1, 154. Uber das Dipojmoment von flussigem Propylbenzol 
vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

Ldslichkeit in Wasser bei 15°: Fuhner, B. 67, 514. Leicht ldslich in flussigem 
Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unl6slich in flussigem Ammoniak (deCarli, G. 67, 351). 
Thermische Analyse des binaren Systems mit Brom wasserstoff : Maass, Boomer, Morrison, 
Am. Soc. 46, 1435. Bildet azeotrope Gemische mit Isobutylcarbinol (Kp,^: 130,6°; ca. 
17 Gew.-% Propylbenzol), n-Hexylalkohol (Kp^: 152,5°; 55 Gew.-% Propylbenzol), Cyclo- 
hexanol (Kp 760 : 153,8°; 60 Gew.-% Propylbenzol), Phenol (Kp 760 : 158,0°; ca. 96 Gew.-% 
Propylbenzol), Buttersaure (Kp 7g0 : 154,5°; ca. 70 Gew.-% Propylbenzol), Isobutters&ure 
(Kp 760 : 149,3°; 51 Gew.-% Propylbenzol), Methyllactat (Kp 7fl0 : 140°; ca. 12 Gew.-% Propyl- 
benzol) und Furfurol (Kp 760 : 152,0°; 60 Gew.-% Propylbenzol) (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxdles 481 [1928], 54, 58, 117, 119; 4811 [1928], 114; 49 [1929], 21, 112). 

Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransalzen: Aloy, ValdigttiA, Bl. 
[4] 87, 1138. Wird durch Sauerstoff bei ca. 78° zu Propiophenon oxydiert; bei ca. 100° 
tritt Verharzimg ein (Stephens, Am. Soc. 48, 2921). Liefert bei der Hvdrierung bei Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig Propylcyclohexan (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 
4, 98, 324, 328; C. 1929 II, 1286). Beim Einleiten von Acetylen in Propylbenzol bei Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° bildet sich wenig 
l.l-Bis-[4(?)-propyl-phenyl]-&than (Syst. Nr. 479) (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 60, 
2565). Gibt beim Behandeln mit Paraformaldehyd und Ghlorwasserstoff in Gegenwart von 
geschmolzenem Zinkchlorid l-Chlormethyl-4-propyl- benzol (Bert, G.r. 180, 373); dieses 
bildet sich auch bei der Einw. von Chlordimethylather in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid 
(Sommelet, C. r. 180, 1350). Liefert beim Erhitzen mit Benzylchlorid in Gegenwart von 
etwas Zinkstaub auf ca. 150° 4-Propyl-diphenylmethan (Fuson, Am. Soc. 48, 2942). 

Propylbenzol geht im Organismus des Kaninchens nach subcutaner Injektion in Hippur- 
saure liber (Thierfelder, Klenk, H. 141, 21). Zum physiologischen Verhalten vgl. H. Stattb 
in J. Hotjben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 43. 


[a-Chlor-propyl] - benzol, 1-Chlor - 1-phenyl - propan, Athylphenylohlormethan 
C 9 H U C1 = C 8 H 6 CHC1C 2 H 5 . 

a) Linksdrehende Form (E I 189). B. Bei der Einw. von Thionylchlorid auf links- 
drehendes Athyl-phenyl-carbinol (Levene, Mikeska, J.biol. Chem. 70 , 361). — Kpca. 16 : 
86—90°; [a]“: — 50,3° (Ather; c = 13) (L., M., J. biol. Chem. 70 , 361). — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-L6sung rechtsdrehendes [a-Phenyl-propyl]-mercaptan (L., 
M., J. biol. Chem. 70 , 378). 

b) Inaktive Form (H 391; E I 190). B. Aus inakt. Athyl-phenyl-carbinol beim Be- 
handeln mit Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur (Courtot, Ptiv.-Mitt.), beim Zusammen- 
sohmelzen mit 4-Nitro-benzoylchlorid auf dem Wasserbad oder beim Kochen mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid in absol. Ather (Meisenheimer, A. 442, 193). Neben anderen Yerbindungen 
beim Behandeln von [a-Brom-propyl]-benzol mit Magnesium in Ather und tropfenweisen 
Zugeben der Ather. Losung der Magnesiumverbindung zu einer Ldsung von Chlorcyan in 
absol. Ather (Grignard, Ono, Bl. [4] 39, 1693). — Kp„: 86—87° (C., Priv.-Mitt.); Kpca.,: 
50 — 52° (M.). — Gibt beim Behandeln mit verd. Chromschwefels&ure bei 68® Athylphenyl- 
keton (C., Pierron, C. r. 188, 1502). Geschwindigkeit der Hydrolyse in wftfir. L6sung bei 
Zimmertemperatur und bei 68°: C., P. 

[^-Ohlor- propyl] -benzol, 2-Chlor-l-phenyl -propan, d -Phenyl -iso propylchlorid 
Cyff u d C g H 5 • CH f • CHC1 • CH 8 (H 391). B. In geringer Menge bei der Einw. von Allyl- 
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alkohol auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 20 — 25° (Huston, Sager, 
Am. Soc. 48, 1957). — Kp: 205 — 207°; Kp 18 : 90,5 — 92,5°. — Liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat Benzoesaure. 

[y-Chlor - propyl] - benzol, 3 - Chlor - 1-phenyl - propan, y-Phenyl-propylchlorid 
CgHjiCl f= C # H B *CH 2 *CH a *CH a Cl (H 391; E I 190). B. Beim Behandeln von Phenylmagne- 
siumbromid mit p-Toluolsulfonsaure-[y-chlor-propylester] in Ather (Gilman, Beaber, 
Am. Soc. 45, 842; Rossander, Marvel, Am. Soc. 50, 1495) oder von Benzylmagnesium- 
chlorid mit p-Toluolsulfonsaure- [/?-chlor-&thylester ] in Ather (Gi., Bea.; Bert, C.r. 188, 
374). Aus y-Phenyl-propylalkohol beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure anf 100° (Conant, 
Kleiner, Am. Soc. 46, 242; vgl. a. Bert), beim Kochen mit je 2 Tin. konz. Salzsaure und 
wasserfreiem Zinkchlorid (Norris, Taylor, Am. Soc. 40, 756) oder beim Behandeln mit 
Thionylchlorid in Gegenwart von Diathylanilin zunachst bei Zimmertemperatur, dann bei 
110—120° (Gray, Soc. 127, 1156; vgl. Kindler, A. 462, 119 Anm. 3). — Kp«: 85—87° 
(C., K.); Kp ? : 89—93°; Dg: 1,0801 ; n“ : 1,5160 (R., Ma.). — Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: C., K. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
N atrium&thy lat in absol. Alkohol bei 31,6°: Kindler. 

2.1 s - Dichlor - 1 - propyl - benzol , 2 - Chlor - 1 - [y- chlor - propyl] -benzol C*H 10 Cl a — 
C 8 H 4 C1 • CH a • CH a • CH a Cl. B. Durch Behandeln von diazotiertem 2-Amino-l-[y-chlor- 
propyl]- benzol mit auf 60 — 70° erwarmter Kupfer(I)-chlorid-Losung (Meisenheimer, B. 
01, 718). — Fast farbloses, mit Wasserdampf fliichtiges 01. Kp^: 112°. — Reagiert mit 
Magnesium nach Grignard bei Anwendung von siedendem Diisoamylather als Losungs- 
mittel. 

[a-Brom - propyl] - benzol, 1-Brom - 1-phenyl - propan, Athylphenylbrommethan 
C 9 H n Br = C 6 H 5 • CHBr • 0 , 115 . 

a) Linksdrehende Form. B. Beim Sattigen von rechtsdrehendem Athyl-phenyl- 
carbinol mit Bromwasserstoff bei 0° (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 362). — Kp 0j0i : 
59 — 63°. [a]* : — 5,7° (Ather; c = 10). — Wird beim Destillieren teilweise racemisiert. 

b) Inaktive Form (E I 190). B. Aus inakt. Athyl-phenyl-carbinol und rauchender 
Bromwasserstoffsaure (Grignard, Ono, Bl. [4] 38, 1593). — Kp 15 : 112 — 114°; DJ 9 : 1,3098; 
nft: 1,5517 (G., O.). — Liefert beim Schiitteln mit kalter Natriumsulfit-L6sung Propenyl- 
benzol und das Natriumsalz der l-Phenyl-propan-sulfonsaure-(l); in der Hitze entsteht 
haupts&chlich Propenylbenzol (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1165). Die ather. 
Ldsung der Magnesiumverbindung liefert bei tropfenweisem Zugeben zu einer Lfisung von 
Chlorcyan in absol. Ather [a-Chlor-propy 1] - benzol , wenig Athyl-pnenyl-acetonitril und etwas 
3.4-Diphenyl-hexan (F: 89,5 — 90,5°) (G., O.). 

[y-Brom - propyl] - benzol, 3-Brom - 1-phenyl - propan, y-Phenyl - propylbromid 
C*H n Br == C«H 5 -CH 2 *CH.*CH 2 Br (H 391; E I 190). B. Beim Behandeln von y-Phenyl- 
propylalkohol mit Phosphorpentabromid in der Kalte (Clutterbuck, Cohen, Soc. 123, 
2509). ZurBildung aus Phenyl- [y-phenyl -propyl] -kther und Bromwasserstoffsaure inEisessig 
vgl. a. Leuchs, Sander, B. 58, 2201 Anm. 5. — Kp 16 : 111° (Cl., Co.); Kp 14 : 115° (L., Sa.). 
— Liefert beim Kochen mit Na 2 S0 8 -Losung das Natriumsalz der 1-Phenyl-propan-sulfon- 
aaure-(3) (Cl., Co.). Beim Behandeln mit Magnesium in Ather unter Zusatz von Benzaldehyd 
entsteht je nach den Bedingungen Phenyl- [y-phenyl-propyl]-carbinol oder Phenyl- [y-phenyl- 
propyl]-keton (Stoermer, Schenck, B. 01, 2320, 2321; vgl. Kuhn, Winterstetn, Helv. 
U, 130). 

[a. 6 - Dibrom - propyl] - benzol, 1.2 - Dibrom - 1 - phenyl - propan = C e H B - 

CHBr* CHBr *CH 8 (H 392; E I 190). B. Aus Propenylbenzol und Brom in Chloroform 
(Ramat, Amagat, A. ch. [10] 8, 303; Huston, Sager, Am. Soc. 48, 1957) oder Ather (Spath, 
Koller, B. 68, 1269). — F: 66° (R., A. ; Sp., K.), 66—66,5° (H., S.). — Liefert beim Erhitzen 
mit absol. Methanol im Rohr auf 100° 2-Brom-l-methoxy-l -phenyl-propan (Sp., K.). 

[p.y- Dibrom-propyl] -benzol, 2.3-Dibrom-l-phenyl-propan C*H 10 Br a = C 6 H 8 'CH a * 
CHBr CH.Br (H 392). B. Aus Allylbenzol und Brom in Chloroform (Huston, Sager, 
Am. Soc. 48, 1958). — Kp: 242—244° (Zers.); Kp 5 : 114—115°; Df: 1,62 (H., S.). — Liefert 
beim Behandeln mit 20%iger alkoholischer Kalilauge in der Kalte [y-Brom-allyl]-benzol 
(S. 374) und eine bei 228 — 229° siedende Verbindung (vielleicht Bis-[^-benzyl-vinylj- 
ather) (Porcher, Bl. [4] 31, 339). Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Alkohol bildet sich 
hauptskchlich [/i-Benzyl -vinyl] -acetat (Syst. Nr. 534) (P.). 

[a-Chlor -/Ly - dibrom - propyl] - benzol, 1 - Chlor - 2.8 - dibrom - 1-phenyl - propan 
C*H*ClBr a = C ? H ft • CHC1 • CHBr • CH 2 Br. Die H 392 unter dieser Formel beschriebene Ver- 
bindung ist mit [y-Chlor-a./?-dibrom -propyl] -benzol (H 392) zu identifizieren, da 
das Ausgangsmaterial sich als Cinnamylcnlorid erwies (vgl. Meisenheimer, Schmidt, A. 
476, 178). 

BEIL8TEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 20 
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[y - Chi or -d.y- dibrom - propyl] - benzol, 8-Chlor - 2. 3-dibrom - 1-phenyl - propan 
C 9 H-ClBr 8 ~ C 4 H 6 *CH 8 *CHBr*CHClBr. B. Aus [y-Chlor-ailyl]- benzol und Brom (Bert, 
C. r. 180, 1604). — Hellgelbes 01 von jodoformahnlichem Geruch. Kp ia : 160°. DJ°: 1,727. 
nff: 1,611. 

4. 1 1 . l 8 -Tribrom-l-propyl-benzol, 4-Brom-l- [a. ^-dibrom -propyl] -benzol C 9 H 9 Br 8 
= C 9 H 4 Br • CHBr • CHBr • CH S (H 392). F: 61—63° (Ziegler, Tiemann, B. 56, 3416). 

4. I s . l 8 -Tribrom-l -propyl-benzol, 4-Brom-l- [fi. y-dibrom-propyl]-benzol C 9 H 9 Br 8 
rt: C g H 4 Br*CH a *CHBr*CH 8 Br. B . Aus 4-Brom-l -allyl- benzol und Brom ( Quelet , Bl . 
[4] 46, 78; C. r. 182, 1284). — Kp^: 178 — 180°. HI 7 : 1,960. ng: 1,622. — Zersetzt sich bei 
der Destination unter teilweiser Bromwasserstoff-Abspaltung. Liefert bei der Einw. von 
Zinkstaub in siedendem Eisessig 4-Brom-l -allyl-benzol. 

[a.0-y-Tribrotn-propyl] -benzol, 1.2.8 -Tribrom-l-phenyl-propan C 9 H 9 Br s = G 9 H 5 • 
CHBr* CHBr ‘CH^Br (H 392). B. Beim Behandeln von Cinnamylbromid mit Brom in 
Chloroform im Eis-Kochsalz-Gemisch (Moureu, Gallagher, BL [4] 20, 1014). Aus ot-Phenyl- 
allylalkohol und Brom in Schwefelkohlenstoff unter Eiskiihlung (M., G.). — F: 127° (Bouis, 
A.ch . [10] 0, 447), 128° (M., G.). 

[/?.d.y-Tribrom-propyl] -benzol, 2.2.3 -Tribrom-l-phenyl-propan C^Br, = C 4 H 6 * 
CH a *CBr a *CH t Br. B. In geringer Menge aus [/?-Brom-allyl]-benzol und Brom in Chloroform 
(Lespieau, Garreau, G.r. 171, 112; L., Bl. [4] 20, 532). — Kp lg : 176 — 176° (L., G.; L.). 

I s - Chlor-4.1*.l*- tribrom-l-propyl -benzol, 4-Brom-l- [y-ohlor-^.y-dibrom-propyl] - 
benzol C 9 HgClBr 8 == C e H 4 Br*CH 8 *CHBr*CHClBr. B. Aus 4-Brom-l -[y-chlor-allyl]-benzol 
und Brom (Bert, C. r. 180, 1606). — Kp 12 : 204°. DJ 9 ’ 2 * * 5 : 1,975. ng- 5 : 1,626. 

[<x.ai.p.6 -Tetrabrom-propyl] -benzol, 1.1.2.2 -Tetrabrom-l-phenyl-propan C 9 H 8 Br 4 
— C 6 H 6 *CBr 2 *CBr a *CH 8 (H 392). F: 78 — 79° (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 474). 

2 - Jod - 1 - propyl - benzol C 9 H U I = C 6 H 4 I • CH a • C 2 H 6 . B. Durch Umsetzung von 
diazotiertem 2-Amino-l -propyl-benzol mit Kaliumjodid (Meisenheimer, B. 81, 719). — 
Hellbraunes 01. Kp^: 121°. — Umsetzung mit Magnesium in Ather: M. 

[y-Jod-propyl] -benzol, S-Jod-l-phenyl-propan, y-Phenyl-propyljodid C 9 H U I = 
C e H 6 *CH 2 *CH a *CH 2 I (H 393; E I 191). Reagiert leioht mit Magnesium in Ather (Meisen- 
heimer, B. 01, 719). 

2-Jod-l-[y- chlor - propyl] - benzol C 9 H 10 C1I = C 4 H 4 I • CH 2 • CH a • CH 2 C1. B. Durch 
Umsetzung von diazotiertem 2-Amino-l -[y-chlor-propyl] -benzol mit Kaliumjodid auf dem 
Wasserbad (Meisenheimer, B. 81, 719). — Farbloses, sich rasch braunendes 01. Siedet im 
Hochvakuum bei 102°. — Reagiert mit Magnesium in siedendem Diisoamylather. 

2 - Chlor- 1- [y- jod -propyl] -benzol C 9 H 10 C1I = C 4 H 4 C1*CH 2 *CH 2 *CH 2 I. B. Beim 
Kochen von 2-Chlor-l-[y-ohlor-propyl]- benzol mit 2 Mol Natriumjodid in absol. Alkohol 
(Meisenheimer, B. 81, 719). — Kp^: 142°. — Reagiert mit Magnesium in siedendem 
Diisoamylather. 

2.1 8 - Dijod - 1-propyl - benzol, 2- Jod - [y-jod - propyl] -benzol C 9 H. 0 I 9 = C 6 H 4 I • CH 9 • 
CH 2 *CH 2 I. B. Beim Kochen von 2 - Jod - 1 - [y - c hlor- propyl ] - benzol mit 2 Mol Natriumjodid 
in absol. Alkohol (Meisenheimer, B. 01, 719). — Goldgelbes 01. Siedet im Hochvakuum 
bei 132 — 134°. — Reagiert mit Magnesium in siedendem Benzol oder siedendem Diiso- 
amylather. 

[/J-Chlor-/?-nitroso-propyl] -benzol, 2-Chlor-2-nitroso-l-phenyl-propan, Methyl- 
benzylohlomitrosomethan C 9 H. 0 ONC1 = C 8 H 5 *CH 9 CC1(N0)*CH 8 . B. Beim Behandeln 
von Methyl-benzyl-ketoxim mit Nitrosylohlorid in Ather (Rheinboldt, Dewald, A. 456, 
307). — Tiefblaues 01 von stechendem Geruch. Kp 4 : 66°. 

[0-Chlor - 0-nitro - propyl] - benzol, 2-Chlor - 2-nitro - 1-nhenyl-propan, Methyl - 
benzylohlornitromethan ^H^O^Cl = C 4 H 8 ‘CH a *CCl(NO a )*CH 8 . B. Beim Behandeln 
von |j3-Chlor-/?-nitroso-propyl]-benzol mit Salpeters&ure in Eisessig (Rheinboldt, Dewald, 
A. 466, 307). — 01. Kp a : 88°. 

2. Isopropylbenzol, 2-Phenyl-proparu Qutnol CJB[ 12 => C 8 H 8 *CH(CH 8 ) a (H 393; 

E I 191). F. Im Erd6l von Burma (Mulany, Watson, J. Soc. chem . Ind. 43, 311 T; C. 

1025 1, 186). — B. Zur Bildung aus Benzol und Isopropylbromid in Gegenwart von Alu- 

miniumchlorid vgl. a. Bert, Bl. [4] 37, 1264; Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 320; 

C. 1020 II, 1286. Entsteht femer aus Benzol bei der Einw. von Propylen in Gegenwart von 

Aluminiumchlorid bei 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 40, 3148), beim Behandeln mit Isopropyl* 

alkohol oder Propylalkohol in 80%iger Sohwefelsaure bei 66° (H. Meyer, Bernhauer, 

M. 63/64, 725) oder bei der Einw. von Thymol oder Carvacrol in Gegenwart von Aluminium - 
ohlorid und Chlorwasserstoff bei ca. 50° (Bell, Henry, Soc. 1028, 2216, 2220, 2221). Bei 
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der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Diisopropylsulfat in Ather (Bert, C. r. 
176, 841). 

F: — 96,9° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Belg. 36, 503; C. 10281, 26). Kp 7eo : 152,60° 
bis 152,55° (T.). V erbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1244,8 kcal/Mol (Swieto- 
slawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478; vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 37, 1019). nfc 8 : 
1,4989; nff: 1,4920 (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 26). Absorptionsspektrum im Ultrarot : 
W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 153, 161, 238; 
C. F. Meyer, Bronx, Levin, J. opt. Soc. Am. 15, 259, 264; C. 1028 1, 1747. Beugung von 
Rdntgenstrahlen in flussigem Isopropylbenzol : Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 892; C. 1029 II, 
1268. Dielektr. -Konst. zwischen 14,4° (3,023) und 114,2° (2,581): Velasco - Durantez, 
An. Soc. espah. 25, 295; C. 1027 II, 2649. tTber das Dipolmoment von flussigem Cumol 
vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. Leicht ldslich in flussigem Schwefeldioxyd, schwer in 
flussigem Ammoniak mit gelber Far be (De Carli, O. 57, 351). Magnetische Doppelbrechung 
der binaren Gemische mit Nitrobenzol, Nitrotoluol und Chlomaphthalin: Szivessy, Richartz, 
Ann. Phys . [4] 86 , 413, 416, 418. 

Thermische Zersetzung in einer StahlBombe bei 450° : Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 
3072. Wird durch Sauerstoff, am beaten bei Gegenwart von Wasser, bei 80 — 100° zu Aceto- 
phenon und Ameisensaure oxydiert (Stephens, Am. Soc. 48, 2921). Acetophenon entsteht 
auch beim Behandeln mit Chromtrioxyd in Eisessig und Schwefelsaure (H. Meyer, Bern- 
hauer, M. 53/54, 724, 726). Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig 
bildet sich Isopropylcyclohexan (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4,' 98, 324; C. 1029 II, 
1286). Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) in Gegenwart von Acetanhydrid 
und Eisessig zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 45° in ca. 90% Ausbeute ein Gemisch 
von 14 Tin. 2-Nitro-cumol und 86 Tin. 4-Nitro-cumol, wahrend bei der Nitrierung mit Acetyl- 
nitrat unterhalb 30° in 83% Ausbeute ein Gemisch von 22 Tin. 2-Nitro-cumol und 78 Tin. 
4-Nitro-cumol entsteht (Vavon, Callier, Bl. [4] 41, 357, 358). Uber Nitrierung mit Salpeter- 
schwefels&ure vgl. a. Bert, Dorier, B. [4] 41, 1171. Beim Einleiten des Dampfes in auf 
240° erhitzte konz. Schwefelsaure entsteht l-Isopropyl-benzol-disulfonsaure-(x.x) (H. Mey., 
Bern.). Beim Einleiten von Acetylen in Isopropylbenzol bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° bildet sich wenig 1 .1 - Bis - [4 - isopropyl- 

« -athan (S. 528) (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). Bei der Umsetzung 
rmaldehyd oder Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid unter Durchleiten 
von Chlorwasserstoff bildet sich l-Chlormethyl-4-isopropyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 33, 317; 
C. 19231, 1571; Bert, C.r. 1^6, 373); dieses entsteht auch beim Behandeln mit Chlor- 
dimethylather in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). Liefert bei 
der Einw. von Athoxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei 40 — 50°4-Isopropyl-phenylglyoxyls&ure-athyle8ter(Syst. Nr. 1292) (Bert, Bl. [4] 37, 1403). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 43. 

a-Phenyl-isopropyl-kalium C 6 H 5 CK(CH 3 ) 2 s. Syst. Nr. 2357. 


4-Chlor-l-isopropyl - benzol, 4-Chlor - cumol C 9 H n Cl == C 6 H 4 C1*CH(CH 3 ) 2 (H 395). 
B. Beim Behandeln von Chlorbenzol mit Isopropylalkohol in 80%iger Schwefelsaure bei 
70° (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 741). — Liefert bei der Oxydation mit Salpeters&ure 
(D: 1,2) 4-Chlor-benzoesaure. 

[a-Chlor - isopropyl] - benzol, 2-Chlor - 2-phenyl - propan, a-Phenyl - isopropyl- 
ohlorid C 9 H n Cl == C 6 H 6 -CC1(CH 8 ) 2 (H 395). B. Zur Bildung aus Dimethylphenylcarbinol 
und Chlorwasserstoff vgl. a. Ziegler, Mitarb., A. 478, 18; Hoffman, Am. Soc. 51, 2546. — 
Gibt beim Behandeln mit Natriummalonester in absol. Alkohol + Ather hauptsachlich Iso- 
propenylbenzol (S. 374) neben geringen Mengen einer Verbindung, die beim Kochen mit 
Kaulauge und nachfolgenden Erhitzen auf 200° ^-Phenyl -iso valeri ansaure (Syst. Nr. 944) 
liefert (H.). 

4-Brom -1 -iBopropyl - benzol, 4-Brom-cumol C 9 H n Br = C 5 H 4 Br-CH(CH 3 ) 2 (H 395). 
Kp 729 : 216 — 217°; Kp M : 111°; Df: 1,289; n£: 1,539 (Bert, Bl. [4] 37, 1266). 

[a^d-Dibrom- isopropyl] -benzol, 1.2-Dibrom-2-phenyl-propan C 9 H 10 Br 2 = C 6 H 6 * 
CBr(CH a )*CH 2 Br (H 395). B. Aus Isopropenylbenzol und Brom in Chloroform (Ramart, 
Amagat, A.ch. [10] 8, 304). 

[d./9'-Dibrom-isopropyl] -benzol, 1.3-Dibrom-2-phenyl-propan C 9 H 10 Br 2 — C 6 H 6 - 
CHfCH^BrJg. B. Beim Sattigen von 1.3-Diacetoxy-2-phenyl -propan mit Bromwasserstoff 
zuerst bei 0°, dann bei 90° (Mills, Bains, Soc. 127, 2503, 2505). — Fliissigkeit von geranium- 
Ahnlichem Geruch. Kp 14 : 152°. 

2 - Nitro - 1 - isopropyl - benzol, 2 - Nitro - cumol C 9 H u 0 2 N = 0 2 N • C fl H 4 • CH(CH 3 ) 2 . 
B. Neben viel 4-Nitro-oumol beim Behandeln von Cumol mit Salpetersaure (D: 1,5) in Gegen- 
wart von Acetanhydrid und Eisessig zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 45° oder mit 

20 * 
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Acetylnitrat unterhalb 30° (Vavon, Callier, BL [4] 41, 367, 368). — Nicht rein erhaltenes 
blaBgelbes Ol. Kp e : 106—107°. D ia : 1,101. n 1 ,?: 1,5286. — Liefert bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig 2-Amino-cumol. 

4 - Nitro - 1 - isopropyl - benzol, 4 - Nitro - cumol CbHjiOjN = 0 2 N*C fl H4* CH(CH*)|. 
B. Bei der Nitrierung von Cumol mit Salpeterschwefelsaure bei ca. 0° (Bert, Dorier, Bl. 
[4] 41, 1170). S. femer im Artikel 2-Nitro-cumol. — Nicht rein erhalten. BlaBgelbes Ol. 
Kp u : 124—126°; D 12 : 1,096; ni?: 1,5400 (Vavon, Callieb, BL [4] 41, 358). 

[a-Nitro-isopropyl] -benzol, 2-Nitro-2-phenyl-propan CgHnOgN = C 6 H 5 *C(CH 8 ) £ - 
NOj (H 396). B. Zur Bildung aus Isopropyl benzol und Salpetersaure (D: 1,075) vgl. a. 
Baker, Ingold, Soc. 1926, 2467. — Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,49) bei 
— 15° und nachfolgenden Oxydation mit heiBer verdunnter Salpetersaure 3-Nitro-benzoe- 
saure und 4-Nitro-benzoesAure. 


O' 
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3. l-Methyl-2-dthyl-bemol , 2-Athyl-toluol C 9 R 12 , s. nebenstehende 9 Ha 
Formel (H 396; E I 192). B. Aus 2-[/?-Chlor-athyl]-toluol bei der Umsetzung mit 
Magnesium in Ather (Bert, C. r. 188, 374). Beim Schiitteln einer waJJr. Suspension 
von 2 -Methyl -sty rol mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium 
(Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1816). Aus l-Methyl-2-athyl-cyclohexen-(l)-on-(6) beim Erhitzen 
mit konz. Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 100° (BIaise, Montagne, G. r. 181, 123). Beim 
Erhitzen von Methyl-o-tolyl-keton-semicarbazon mit NatriumAthylat-Ldsung im Rohr auf 
200—210° (El, Sch.). — Kp^: 163,7—163,9° (El, Sch.); Kp^: 62—63° (Bl., M.). Df 
(Vakuum): 0,8747 (El, Sch.); D* 4 ’ 7 : 0,8786 (Bl., M.). n}{ 8 : 1,5105; n»: 1,5038 (v. Auwers, 
Kolligs, B. 56, 26); n* 4 - 7 : 1,5020 (Bl., M.); n£: 1,4981; n£ e : 1,5022; np: 1,5132; n“: 1,5226 
(El, Sch.). — Liefert beim Leiten durch ein auf 580 — 620° erhitztes Rohr in Gegenwart von 
Kohlendioxyd oder einem anderen indifferenten Gas 2-Methyl-styrol (Naugatuck Chemical 
Co., D. R. P. 476270; Frdl. 16, 330). Beim Kochen mit walk. Kaliumpermanganat-Ldsung 
entsteht Phthalsaure (Bl., M.). 

2- [£-Chlor-athyl] -toluol, 0-o -Tolyl-athylchlorid C„H n Cl = CH 3 aH 4 CH 2 CH 2 Cl. 
B. Bei der Einw. von p-Toluolsulfonsaure-[/?-chlor-athylester] auf o-Tolylmagnesium- 
bromid (Bert, C . r. 186, 374). Aus ^-o-Tolyl-athylalkohol und Salzsaure (B.). — Gibt bei 
der Umsetzung mit Magnesium in Ather 2-Athyl-toluol. 

2- [/LBrom-athyl] -toluol, /?-o -Tolyl-athylbromid C 9 H u Br — CH 3 -CgH 4 CH 2 -CH 2 Br. 
B. Aus /?-o-Tolyl-athylalkohol bei langerem Erwarmen mit rauchender Bromwasserstoff- 
saure auf 120° (v. Braun, Zobel, B. 66, 2152) oder beim Behandeln mit Phosphorpenta- 
bromid in Benzol anfangs unter Kiihlung, dann unter Erwarmen bis auf 50° (Shoesmith, 
Connor, Soc. 1027, 1770). — SiiBlich riechendes Ol. Kp 10 : 99 — 100° (Sh., C.). — Liefert 
bei der Einw. von 1 Mol Brom bei 125 — 130° in geringer Menge Homo-o-xylylenbromid (s. u.), 
neben anderen Produkten (v. B., Z.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit waBrig-alkoholischer 
Natronlauge bei 76°: Sh., C. 

l 1 .2 1 -Dibrom-l-methyl-2-athyl- benzol, 1-Brommethyl -2-[<x-brom-athyl] -benzol, 
a - Methyl - o - xylylenbromid C 9 H 10 Br 2 = CH 2 Br-C 6 H 4 *CHBr*CH 3 (E I 192). Liefert 

CH 

beim Behandeln mit Kaliumsulfid in verd. Alkohol 1-Methyl-thiophthalan C 6 H 4 cgjj(c^pS 

(Syst. Nr. 2366) (v. Braun, Weissbach, B. 62, 2420). Bei der Einw. von Dikaliumdisulfid 

BH. S 

in verd. Alkohol entsteht in geringer Menge die Verbindung CgH^ i (Syst. Nr. 

x CH(CH a ) • S 

2672) (v. B., W.). 

I 1 . 2 a - Dibrom-l-methyl-2-athyl-benzol, l-Brommethyl-2-[0-brom-athyl] -benzol, 
Homo-o-xylylenbromid C 9 H 10 Br 2 = CH ? Br*C 6 H 4 *CH a -CH a Br. B. Bei 32-stdg. Erwarmen 
yon 0-[2-Athoxymethyl-phenyl]-athylalkohol mit 4 Tin. rauchender Bromwasserstoffsaure 
im Rohr im Wasserbad (v. Braun, Zobel, B. 66, 2143, 2149). Beim Erwarmen von Iso- 
,CH fi *CH e 


chroman C fl H 4 <^ 


mit rauchender Bromwasserstoffsaure (v. B., Z., B. 56, 2150). 


In geringer Menge bei der Einw. von 1 Mol Brom auf d-o-Tolyl-Athylbromid bei 125 — 130° 
(v. B., Z., B. 66, 2152). — Nadeln (aus Alkohol). F: 53°. Kpj 0 : 168°. Leicht lOslich in Ather, 
Aceton und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. — 1st bei LichtabschluB bestandig. Liefert 
beim Erwarmen mit Wasser oder verd. Kaliumcarbonat-LOsung Isochroman. Beim Kochen 

CB[ »C H 

mit Kaliumsulfat in waBrig-alkoholischer L6sung bildet sich Thioisochroman C c H t / ^ 1 ^ a 

(Syst. Nr. 2366). Liefert beim Behandeln mit einer alkoh. LOsung von Dinatriummalon- 
ester 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-dicarbons&ure-(2.2)-di&thylester (Syst. Nr. 989). Beim 



Syst.Nr.408] 


H 5, 39$ 

2-und 3-ATHYL-TOLUOL 


£n& 

309 


Erw&rmen mit Dimethylamin in Benzol auf 100° nnd Ausschiitteln des Reaktionsprodukts 
mit verd. Bromwasserstoffsaure bildet sich N.N-Dimethyl-tetrahydroisochinoliniumbromid. 
Gibt beim Behandeln mit Anilin N-Phenyl-tetrahydroisochinolin. — Reizt die Schleim- 
haute weniger als o-Xylylenbromid. 

4. l-Methyl-8-dthyl-benzol, 3-Athyl-toluol C 9 H 12 , s. nebenstehende ch 8 
Formel (H 396; E I 192). B. Aus 3-[a-Brom-athyl]-toluol bei der Reduktion 
mit Natrium in feuchtem Ather (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 41). Bei der | | 

Hydrierung von 3-Methyl-styrol bei Gegenwart von kolloidem Palladium in 2 6 

Methanol (v. Bratjn, Karpf, v. Garn, B. 53, 109; vgl. Titley, Soc. 1926, 509, 512). Beim 
Erhitzen von Methyl-m-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 
200 — 210° (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1816). Beim Leiten von Terpentinol liber feinver- 
teiltes Kupfer bei 600° (Mailhe, BL [4] 29, 290). — Kp: 159° (korr.) (v. Au., Ko.), 159,2° 
bis 159,8° (Ei., Schulz), 159—160° (M., Bl. [4] 29, 290); Kp 14 : 50,5—51,5° (v. B., Ka., 
v. G.). I)] 9 ’ 8 (Vakuum) : 0,8622 (v. Au., Ko.); DJ° (Vakuum): 0,8615 (Ei., Schulz). n 7 D : 1,5022; 
nJJ’ 8 : 1,4928; n 1 ^: 1,4965; ng’ 8 : 1,5077; n”’ 8 : 1,5168 (v. Au., Ko.); n£: 1,4923; n& e : 1,4965; 
njj: 1,5073; n“: 1,5165 (El, Schulz). 

Liefert beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Jod 6-Chlor-3-athyl-toluol, 4.6-Di- 
chlor-3-athyl-toluol und 2.4.6-Trichlor-3-&thyl-toluol (Mailhe, Bl. [4] 29, 290). Bei der 
Einw. der berechneten Menge Brom in Gegenwart von etwas Schwefel oder Jod bildet sich 
6-Brom-3-athyl-toluol, beim Behandeln mit Iiberschussigem Brom in Gegenwart von Jod 
entsteht 4.6-Dibrom-3-&thyl-toluol (M., Bl. [4] 29, 293). Gibt beim Behandeln mit einem 
Gemisch aus 5 Vol. Salpetersaure (D: 1,48) und 1 Vol. Eisessig in der Kalte 6-Nitro-3-athyl- 
toluol (M., C. r. 173, 161 ; Bl. [4] 29, 713). Beim Kochen mit verd. Salpetersaure erhalt man 
Isophthalsaure (M., Bl. [4] 29, 290; v. Braun, Karpf, v. Garn, B. 63, 109). Bei langsamer 
Nitrierung mit Salpeterscnwefelsaure und weiterer Nitrierung des Reaktionsprodukts mit 
einem Gemisch aus Salpetersaure und rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbad erhalt 
man 2.4.6-Trinitro-3-athyl-toluol ; bei rascherer Einw. von Salpeterschwefelsaure bildet sich 
neben anderen Produkten x.x-Dinitro-isophthalsaure (F: 215°) (M., G.r. 173, 161; Bl. [4] 
29, 290, 714; vgl. Ruggli, Schmid, Hdv. 18 [1935], 249). Liefert beim Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminium chlorid in Schwefelkohlenstoff 2-Methyl- 
4-athy 1-acetophenon ; reagiert analog mit anderen aliphatischen Saurechloriden sowie mit 
Benzoylchlorid (M., Bl. [4] 35, 365). 

0-Chlor-3-athyl-toluol C 9 H^C1, Formel I. B. Neben 4.6-Dichlor-3-athyl-toluol und 

2.4.6-Trichlor-3-athyl-toluol beim Einleiten von Chlor in 3-Athyl-toluol in Gegenwart von 
Jod (Mailhe, Bl. [4] 29, 290, 291, 292). — Kp: 200 — 202°. — Liefert beim Erhitzen mit 
verd. Salpetersaure 4-Chlor-3-methyl-benzoesaure. 

4.8-DLohlor-3-athyl-toluol C $ H 10 C1 2 , Formel II. B. s. im vorhergehenden Artikel. 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 126° (Mailhe, Bl. [4] 29, 291). 


CHs 

CH 3 

CHa 

CH 3 

I. Cl 

ii. «n 

III. C, |^> C1 

IV. Br-r^, 


Cl 

c 2 H 5 

Cl 

L.J- C2H5 


2.4.6- Trichlor-3-athyl-toluol C 9 BLC1 8 , Formel III. B. s. im Artikel 6-Chlor-3-athyl- 
toluol. — Nadeln (aus Alkohol). F : 205° (Mailhe, Bl. [4] 29, 292). 

2.4.6.6- Tetrachlor - 3 - athyl - toluol C 9 H 8 C1 4 = CH 3 *C 6 Cl 4 *C 2 H 5 . B. Beim Einleiten 
von Chlor in eine Suspension von 2.4.6-Trichlor-3-athyl-toluol in Tetrachlorkohlenstoff bei 
Gegenwart von Jod (Mailhe, Bl. [4] 29, 292). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. 

0-Brom-3-athyl-toluol C 9 H n Br, Formel IV. B. Bei der Einw. der berechneten 
Menge Brom auf 3-Athyl-toluol in Gegenwart von etwas Schwefel oder Jod (Mailhe, Bl. 
[4] 29, 293). — Kp; 220 — 221°. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure 4-Brom- 
3 -methyl -benzoes&ure. 

3- [a-Brom-athyl] -toluol, a-m-Tolyl-athylbromid CgH^Br = CH 3 *C e H 4 *CHBr-CH 3 . 
B. Beim Erhitzen von Methyl-m-tolyl-carbinol mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure 
im Rohr auf 100° (v. Ajjwers, Kolligs, B. 65, 41). — 01. Kp 12 : 101° (korr.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Ather 3-Athyl-toluol und 2.3-Di-m-tolyl- 
butan(?). 

3 - [p - Brom - athyl] - toluol , ft - m -Tolyl - athylbromid C 9 H n Br — CH 3 • C 8 H 4 • CH 2 • 
CH 2 Br. B. Beim Behandeln von /9-m-Tolyl-athylalkohol mit Phosphorpentabromid in 
Benzol anfangs unter Kuhlung, dann unter Erwarmen bis auf 50° (Shoesmith, Connor, 
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Soc. 1027, 1770). — SiiBlich riechendes 01. Kp^: 101—103°. — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei 76°: Sh., C. ch* 

4,6-Dibrom-3-athyl-toluol C 9 H 10 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Behandeln von 3-Athyl-toluol mit iiberschussigem Brom in Gegenwart von 
Jod (Mailhe, Bl [4] 20, 293). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. 

3 - [a.d - Dibrom - athy 1] - toluol, 3 - Methyl - styroldibr ornid CjH 10 Br 8 = CH 3 • C.H 4 • 
CHBr CHjBr (H 396). B. Bei der Einw. von Brom auf 3-Methyl-styrol in Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (v. Braun, Karpf, v. Garn, B. 68, 108; Title*, 
Soc . 1026, 609, 612, 618). — Prismen (aus Alkohol). F: 47° (T.), 48° (v. B., K., v. G.). 


6-Nitro-3-athyl-toluol C 9 H n 02N, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Behandeln von 3-Athyl-toluol mit einem Gemisch aus 6 Vol. Salpeters&ure o%s- 


(D: 1,48) und 1 Vol. Eisessig in der K&lte (Mailhe, C . r. 173, 161; Bl. [4] 20, 
713). — Kp: 245° (Zers.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
cranat 4-Nitro-isophthals&ure, mit heiBer verdiinnter Salpetersaure 4-Nitro-3-i 


ganat 4-Nitro-isophthalsfture, mit heiBer verdiinnter Salpeters&ure 4 
s&ure. 


3rman- 

itro-3-methyl-benzoe- 


2.4. 6 -Trinitro - 3 - athyl - toluol 8 - nebenstehende Formel. 

B. Aus 3-Athyl-toluol durch langsame Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure q 2 N 
und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit einem Gemisch aus Salpeter- 
saure und rauchender Schwefelsaure (Mailhe, Bl. [4] 20, 714; C. r. 178, 161). 

— Blattchen (aus Alkohol). F: 90°. 



5. 1 -Methyl- 4-&thyl-benzol , 4- Athy l- toluol C 9 H 13 , s. nebenstehende CH 
Formel (H 397; E I 193). V. Im persischen Erd6l (Birch, Norris, Soc . 1026, • 

2647, 2550). — B. Neben anderen Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung | | 

von Rohkautschuk in Gegenwart von Magnesium unter Atmosph&rendruck bei 
ca. 700° (Midgley, Henne, Am. Soc. 61, 1216, 1221). Aus p-Tolylmagnesium- H 
bromid beim Behandeln mit Diathylsulfat in Ather (Gilman, Hoyle, Am. Soc. 

44, 2623, 2625) oder mit p-Toluolsulfonsaure-athylester in Ather (G., Bearer, Am. Soc. 
47, 522). Aus l-Chlormethyl-4-&thyl- benzol oder aus 4- [/?-Chlor-&thyl]- toluol bei der Um- 
setzung mit Magnesium in Ather (Bert, C. r. 186, 374). Durch Reduktion von 4-[a-Brom- 
athyl]-toluol mit Natrium in feuchtem Ather (v. Auwers, Kolligs, B. 66, 42). Zur Bildung 
aus 4-Methyl-styrol und Natrium in absol. Alkohol vgl. a. Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1817. 
Entsteht ferner beim Erhitzen von Methyl-p-tolyl-keton-semicarbazon mit Natrium&thylat- 
L6sung im Rohr auf 200 — 210° (Ei., Sch., B. 67, 1816). — Kp: 161° (v. Au., Ko.; Kroll- 
pfeiffer, A. 430, 214); Kp^: 159 — 160° (Ei., Sch.). Di 4 ’ 6 : 0,8667 (Kr.); D} m (Vakuum): 
0,8650 (v. Au., Ko.); DJ 0 (Vakuum): 0,8588 (Ei., Sch.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1181. 
nfc 1 : 1,5009; n£ f : 1,4937; ng-®: 1,4977; nj}’ 8 : 1,6090; n£ 9 : 1,5183; n£’ 8 : 1,4942; ng’ 4 : 1,4929 
(v. Au., Ko.); n£*: 1,4951; n}> 4 ’ 9 : 1,4990; n£’ 8 : 1,5102; n£ 8 : 1,5195 (Kr.); n£: 1,4895; nS e : 
1,4939; n]J: 1,5043; n£: 1,5137 (Ei., Sch.). Dichten und Brechungsindices von Ldsungen in 
Chinolin: Kr* — Liefert beim Durchleiten durch ein auf 640 — 650° erhitztes Rohr in 
Gegenwart von Kohlendioxyd oder einem anderen indifferenten Gas 4-Methyl-styrol 
(Naugatuck Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl. 16, 330).| 


1-Chlormethyl - 4-athyl -benzol, eo-Chlor-4-athyl-toluol, 4-Athyl-benzylohlorid 
C 9 H n Cl = CHjCl C^H^-CjHg. B. Aus Athylbenzol bei der Einw. von Paraformaldehyd 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 38, 317; C. 10231, 
1571 ; Bert, C. r. 186, 373) oder beim Behandeln mit Chlordimethyl&ther in Gegenwart von 
Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). Beim Erhitzen von 4-Athyl-benzvlalkohol 
mit konz. Salzsaure (v. Braun, Engel, A. 436, 305). — Kt^: 81 — 82° (v. Br., E.); Kp^: 
95 — 96° (Bl.). — Liefert beim Kochen mit Bleinitrat una nachfolgenden Behandeln mit 
alkal. Silbernitrat-Losung 4-Athyl-benzoesaure (Bl.). Bei der Umsetzung mit Magnesium 
in Ather bildet sich 4-Athyl-toluol (Bert). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrium&thylat : 
v. Br., E., A. 436, 320. 

4-t/l-Chlor-athyl] -toluol, /3-p-Tolyl-&thylohlorid C 9 H n Cl = CH 3 -C ft H 4 -CH 1 *CH I Cl. 
B. Bei der Einw. von p-Toluolsulfonsaure-[/?-chlor-&thylester] auf p-Tolylmagnesium- 
bromid (Bert, C. r. 186, 374). Aus p - Toly 1 -athy lalkohol und Salzs&ure (B.). — Liefert 
bei der Umsetzung mit Magnesium in Ather 4-Athyl-toluol. v 

l-Methyl-4- [dB.d-trichlor-athyl] -benzol, 4- -Trichlor-athyl] -toluol CLBLCL 
= CH 3 • C 6 H 4 • CH 3 ' CClg (H 398). B. Aus 1 -Methyl-1 -trioMormethyl-4-methylen-oyclo- 
hexadien-(2.5) bei der spontanen Zersetzung oder beim Erw&rmen in Kiwess ig (v. Auwers, 
JfhiiCHER, B. 66, 2170). Beim Erwarmen einer Ldsung von 1 .4- Dimethyl -1 -trichlormethyl- 
cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) in Eisessig (v. Au., J., B. 66, 2170, 2181). — Kp*,: 137—138®. 
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1 -Methyl -4- [a-brom- athyl] -benzol, 4- [a-Brom-athyl] -toluol C^HyBr = CH 8 -C 8 H 4 * 
CHBr*CH s (H 398). B. Beim Behandeln von Methyl-p-tolyl-carbinol mit Pnosphortribromid 
unter Kuhlung mit K&ltemischung (v. Auwers, Kolligs, B. 66 , 42). — 01. Kpj f : 106—106° 
(korr.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Ather 4-Athyl-toluol. 


4- [0-Brom-athyl] -toluol, /9-p-Tolyl-athylbromid C 9 HyBr = CH a • C 8 H 4 • CH 2 • CH 2 Br. 
B. Aub /?-p-Tolyl-&thylalkohol beim Erhitzen mit raucbender feromwasserstoffe&ure auf 120® 
(v. Braun, Wraz, B. 80, 106) oder mit 33%igem Bromwasserstoff-Eisessig auf 100° (Ruzicka, 
Ehmann, Helv. 16, 148) oder beim Behandeln mit Phosphorpentabromid in Benzol anfangs 
unter Kiihlung, dann unter Erwarmen bis auf 60° (Shoesmith, Connor, Soc. 1027, 1770). 
— Siifllich rieohendes 01. Kpi 8 : 116° (R., E.) ; Kp n : 103,6—106° (Sh., C.). — Geschwindig- 
keit der Hydrolyse mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei 76°: Sh., C. 


4-[a 1 d-Dibrom - athyl] - toluol, 4-Methyl - styroldibromid C 9 H 10 Br. = CH.- C e H 4 * 
CHBr*CH t Br (H 398). B. Bei der Einw. von Brom auf 4-Methyl-Btyrol in Schwefelkohlen- 
stoff (Titley, Soc . 1828, 619). — F: 46°. 


1-Methyl - 4- \fi. p. /?-trichlor - a . a-dibrom - athyl] -benzol, 4- [d. ft. /?-Trichlor-a.a-di- 
brom - athyl - toluol C 9 H 7 Cl 8 Br a = CH 8 C # H 4 CBr a CCl«. Biese Konstitution wird der 
H 399 als 3.6 - Bibrom - 1 - methyl - 1 - trichlormetnyl - 4 - methylen - cyclohexa- 
dien-(2.6)(?) beschriebenen Verbindung zuerteilt (vgl. v. Auwers, Julicher, B . 65, 2178). — 
B . Aus 4nBrom-l -methyl-1 -trichlormethyl-l-tribrommethyl-cyclohexadien-(2.6) (S. 82) beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (v. Au., J., B. 66, 2178, 2191). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 90 — 91°. — 1st gegen Permanganat bestandig. Verhalten gegen siedende alkoholische 
Kalilauge: v. Au., J. 


2.3.6.6-Tetrabrom-l-methyl-4-&thyl-benzol , 2.S.6.6 - Tetrabrom -4- athyl - toluol 
C 9 H.Br 4 = CH 8 -C 8 Br 4 -C a H 5 (H 399). B. Bei der Einw. von Brom auf 4-Athyl-t61uol im 
Bunkeln bei Gegenwart von Jod (Birch, Norris, Soc. 1026, 2649 Anin., 2660). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 111°. [Materne] 


6. 1.1 -Dimethyl -4 -methylen -cy clohexadien -(2. 5) CjH la = 

CH, ; C<gH:^> c (CH s ), (E I 194). Kp lt : 38—40° (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 249). 

DJ M : 0,8360; n£*: 1,4980; nf°: 1,6030; n£*: 1,5174; n"' 1 : 1,5301. — Lagert sioh beim Be- 
handeln mit wenig konz. Salzsaure in Eisessig in Pseudocumol um. 

1 - Methyl - 1 - triohlormethy 1 - 4 - methylen - cy clohexadien - (2. 6) C 9 H 9 C1 8 = 

CH t : C<^g*Q^>C(CH 8 )-CCl 8 . B. Beim Erwarmen von mit Petrol&ther verriebenem 

1. 4- Bimethyl -1 -trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol (4) auf 36° im Wasserstoff strom 
(v. Auwers, Julicher, B. 66, 2180). — Unbestandiges, hellgelbes 01. BJ M : 1,2022. nJJ* 5 : 
1,6617 ; n“ T *: 1,6671 ; 1,6699; n“: 1,6669. — Wandelt sich an der Luft bei wenig erhdhter 

Temperatur spontan unter Aufsieden in 1 -Methyl-4- [^.^.^-trichlor-&thyl]-benzol um. Wird 
durch Permanganat schon in der Kalte sofort zerstOrt. 

8. 6 - Dibrom - 1 - methyl - 1 - triohlormethy 1 - 4- methylen ^ oy clohexadien - (2. 6) 
C 9 H 7 CI 8 Br 8 = CH 8 :C<Q®J. : Qg>C(CH 8 )*CCl 8 . Bie H 399 unter dieser Formel besehriebene 

Yerbindung ist als 1 -Methy 1-4- 6- trichlor-a. a -dibrom -athyl] -benzol (s. o.) zu formulieren 
(v. Auwers, Julicher, B. 66, 2178). — B. 3.6 - Bibrom - 1 - methyl - 1 - trichlormethyl- 
4- methylen- cyclohexadien- (2.6) entsteht beim Erw&rmen von 3.6 - Bibrom - 1 .4 - dimethyl- 
l-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.6)-ol-(4) mit konz. Ameisensaure auf 80° (v. Au., J., B. 
66, 2190). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff -f Petrolather). Erweicht bei 83°, schmilzt 
bei 90° zu einer trttben Fliissigkeit und lagert sich bei 100° unter Aufschaumen in 1 -Methyl - 
4-[/?./S./?-trichlor-a.a-dibrom-&tnyl]-benzol um. Leicht lOslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln, etwas schwerer in Petrol&ther und Tetrachlorkohlenstoff. 

7. 1,2.3 -Trimethyl-benzol, Memellitol C 9 Hj ♦ , s. nebenstehende Formel CH S 

(H 399; E I 194). V. Im persischen ErdOl (Birch, Norris, Soc . 1028, 2661). ^^..chs 
Im Steinkohleatr-lJrteer (Wbissgergbr, Brennstoffch. 6, 210; C. 10261, 2271; I I rTT 
Kruber, B. 67, 1012).^ — Kp 78 A: 175 — 176° (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 3 

18 [1926], 662); Kp; 174,7—176,6° (v. Auwers, Wieners, B. 68, 2816). Df: 0,8844 (Kr.); 
DJ^s 0,8913 (v.Au.,W.). n£ e : 1,5121 (Ex.); nj: 1,5072; n£ e : 1,5117; ng: 1,6229; nS: 1,5327 
(v. Au., W.). Beugung von ROntgenstrahlen an fliissigem 1.2.3-Trimethyl-benzol: Katz, 
Z . ang. Ch. 41, 332, 334; K., Selman, Z . Phys. 48, 398; C. 1028 1, 1743. — Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr hdhersiedendes, in Gegenwart von Nickel bei 
180—490® niedrigersiedendes 1.2.3-Trimethyl-cyclohexan (El.). 
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4. 6.6 -Tribrom - 1. 2. 3 - trimethyl - benzol, 4. 6. 6 -Tribrom • hemellitol €LH»Br 8 = 
C g Br.(CH.) 3 (H 400; E I 195). Nftdeln (aus Benzol). F: 245° (Birch, Norris, Soc. 1026, 
2551; vgl. Kbits kr, B. 67, 1013). Ldslich in heiBem Benzol, fast unldslich in Petrolather 
und kaltem Alkohol (B., N.). 


ch 3 


O' 


ch 3 


ch 3 


8. 1.2. 4 -Trimethyl -benzol, Pseudocumol C 9 H 18 , s. nebenstehende 
Formel (H 400; E I 195). F. Im persischen Erddl (Birch, Norris, Soc. 1026, 

2550). In neuseel&ndischen Erdolen (Easterfield, McClelland, Chem.and 
Ind. 1023, 938; C. 10241, 2847). Im Holzgeistdl (Prinqsheim, Schreiber, 

Cellulosech . 8 , 46; C. 1027 II, 1224). Im Steinkohlen-Urteer (Weissgerber, 
Brennstoffch . 6, 210; C. 10251, 2271; Krttber, B. 57, 1012). In schwedischem 
Generatorschieferdl (Hellsing, Troedsson, Ark. Kemi 0, Nr. 22, 6; C. 10261, 2064). — 
B. Beim Einleiten von Aoetylen in Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 
anderen Produkten (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 337). Bei der Einw. von wenig konz. 
Salzsaure auf 1 .1 -Dimethyl-4-methy len- cy clohexadien- (2.5) in Eisessig (v. Attwers, Ziegler, 
A. 426, 249). Bei der Reauktion von 2.4-Dimethyl-l -chlormethyl-benzol mit rotem Phosphor 
und Jodwasserstoffsaure (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 522). Beim Behandeln 
von 2.4-Dimethyl-l -chlormethyl- benzol oder von 1.4-Dimethvl-2-chlormethyl-benzol mit 
Magnesium in Gegenwart von Ather und Ze rsetzen der Reaktionsprodukte mit Wasser 
(Bert, C. r. 186, 373). Durch Diazotieren von Pseudocumidin und Reduktion mit Zinn in 
alkal. LOsung (Skita, Schneck, B. 56, 149). Beim Behandeln von 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
hydrazin mit Kupfersulfat in siedendem Wasser (Haller, B. 18 [1885], 92; Morgan, Coulson, 
Soc. 1020, 2553). 

E: — 61,0° 1 ) (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 65; C. 1021 III, 287). Kp 790 : 168,2° 
(Lecat,* Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 18), 170,2° (T.); Kp 750 : 169,0— 169,6° (Eisen- 
lohr, Fortsch.Ch ., Phys. 18 [1925], 553). DJ 0 : 0,8762 (Ei.; vgl. a. Kritber, B. 67, 1012). 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1238,2 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, 
Am. Soc. 40, 2478; vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 37 E1915], 1019). n 6 ^: 1,5111; nl?’ B : 
1,5053 (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 26); njj e : 1,5048 (El.). Beugung von Rontgenstrahlen 


an fliissigem Pseudocumol: Katz, Kautschuk 1027, 218; C. 1027 II, 1206; K., Selman, 
Z. Phys. 46, 398; 1028 I, 1743. Dber das Dipolmoment von fliissigem Pseudocumol vgl. 
Smyth, Am. Soc. 46, 2153. Magnetische Doppelbrechung zwischen 5° und 54,5°: Szivessy, 
Ann. Phys. [4] 68, 151. — Ldslioh in fliissigem Schwefeldioxyd mit orangegelber Farbe, 
schwer ldslich in fliissigem Ammoniak mit gelber Farbe (de Carli, O. 67, 351). Thermische 
Analyse des Systems mit Schwefeldioxyd s. S. 313. 


Pseudocumol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Pseudocumol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Pseudocumol 
in Gew.-% 

a-Dichlorhydrin 1 ) . 

ca. 164,4 

63 

Isovaleriansaure l ) . 

165,7 

77 

n-Hexylalkohol x ) 

156,3 

32 

Diathyloxalat x ) 

167,95 

ca. 94 

Cyclohexanol 8 ) . . 
Phenol 2 ) 

158 

ca. 40 

Milchs&ureathyl- 



166,0 

75 

ester r ) .... 

152,4 

ca. 27 

Isobutters&ure J ) . . 

152,3 

37 



l ) Lecat, Ann. Soc. tcient. Btuxclles 40 [1929], 18. — *) L., Ann. Soc. scient. Biuxcllcs 
' 40, 112. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 II [1928], 114. 


Bei der Zersetzung im elektrischen Lichtbogen entstehen Acetylen, wenig Methan, 
geringe Mengen Kohlenwasserstoffe CnH 2 n und viel Wasserstoff (Contardi, AtliCongr. 
naz. Chim. ind. 1024, 359, 369; C. 1025 I, 2346). Bei der Belichtung einer Ldsung von 
Chlorpikrin in Pseudocumol entsteht neben anderen Produkten Phthalsaure (Piutti, Bado- 
lato, R.A.L. [5] 331, 478). Einw. von Sauerstoff im Licht: Nash, Howes, Nature 123, 
527; C. 1020 I, 2606. tTber Produkte, die bei der Hydrierung von Pseudocumol entstehen, 
s. S. 24. Liefert mit iiberschiissiger Fluorsulfonsaure bei 22 — 25° Pseudocumol -sulf on- 
s&ure-(5)-fluorid (Steinkopf, J . pr. [2] 117, 44). Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid 1.2.4-Trimethyl-5-chlor- 
methyl-benzol (Bert, C. r. 186, 373, 374). 


‘) Nach dem Literatur -SchluBtermia des Erg&azungswerks II [1. 1. 1930] fanden Hair, 
Schicktanz (Bur. Stand. Res. 11 [1933], 672) E: — 44,0w° (vgl. a. Smith, Lund, Am. Soc. 62 
(1930], 4149). 
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Physiologisohes Verhalten: H. Statxb in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 44. Giftwirkung auf Insektenlarven (Agriotes): 
Tattersfield, Roberts, Ber . Physiol. 4, 320; C. 19211, 232. 

C 9 H 18 -f SOo. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 60° (deCarli, R. A. L. 
[0] 4, 465). Bilaet Eutektika mit Pseudocumol (F: — 71°) und mit Schwefeldioxyd (F: — 82°). 


C 9 H U F, 


ch 3 


•O'™’ 

CH a 
CH 2 Cl 
CHa 

CH 3 


5 - Fluor - 1. 2. 4 - trimethyl - benzol, 5 - Fluor - pseudocumol 
s. nebenstehende Formel (H 402). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 1204,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, J.Chim.phys. 24, 

547; vgl. Swarts, R. 27 [1908], 122; Bl. Acad. Belgique 1907, 946; O. 19081, 

1046). 

2.4 - Dimethyl -1-ohlormethyl - benzol, l 1 - Chlor - pseudocumol, 2.4-Di- 
methyl-benzylohlorid C 9 H U C1, s. nebenstehende Formel (E I 195). B. Aus 
m- Xylol bei der Behandlung mit 33%iger Formaldehyd-Losung in Gegenwart von I* 
Zinkchlorid unter gleichzeitigem Durcnleiten von Chlorwasserstoff, neben wenig 
1.5-Dimethyl-2.4-bis-chlormethyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 33, 316; C. 19231, 

1571) oder bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegen- 
wart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bert, C. r. 186, 373). Durch Behandlung von Roh- 
xylol mit Chlordimethylather oder Dichlordimethylather in Gegenwart von Zinkchlorid 
(Stephen, Short, Gladding, Soc . 117, 522). — Riecht ahnlich wie Benzylchlorid. Kp: 215° 
bis 216°; Kp 16 : 105° (St., Sh., G.); Kp 15 : 115° (Bl.). — Gibt bei der Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsaure und rotem Phosphor Pseudocumol (St., Sh., G.). 

1. 4 - Dimethyl - 2 - ohlormethyl - benzol, 2 1 - Chlor - pseudocumol, 2. 5 - Dimethyl- 
benzylchlorid C 9 H 11 C1, Formel I (E I 195). B. Aus p-Xylol bei der Einw. von Paraform- 
aldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bert, C. r. 
180, 373). 

4-Methyl-1.2-bi8-chlormethyl-benzol oder l-Methyl-2.4-bis-chlormethyl-benzol 
C 9 H 10 C1 2 , Formel II oder III. B. Bei Einw. von Chlordimethylather auf Toluol in Gegenwart 
von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C.r. 180, 1349). — F: 43,5°. 


CHa 

CH 2 C1 

CHa 

CHa 

|^^J-CH 2 C1 

II. j^J* CH 2 C1 

HI r^|CH 2 CI 

Iy Hr .r^>. CHa 
* 

CHa 

CH 3 

CH 2 CI 

CHa 


8.6.8 - Tribrom - 1.2.4 - trimethyl - benzol, 3.5.0 - Tribrom - pseudocumol C 9 H 9 Br 8 , 
Formel IV (H 403; E 1 196). B. Entsteht bei der Bromierung von 1 .2.4-Trimethyl-cyclohexan 
in Gegenwart von Aluminiumbromid (Skowronski, Metan 2, 90, 110; C. 1919 IV, 585; 
1920 II, 655). Zur Bildung aus Pseudocumol und Brom vgl. Birch, Norris, Soc. 1926, 2551. 
— F: 231—232® (korr.) (Sk.), 232® (B., N.). 

6- Jod- 1.2. 4 -trimethyl -benzol, 6 -Jod -pseudocumol C 9 H n I, Formel V (H 404; 
E I 196). Zur Bildung aus diazotiertem 5-Amino-pseudocumol nach Kdrzel (B. 22, 1586) 
vgl. Morgan, Codlson, Soc. 1929, 2553. — Kp 12 : 125—127°; DJ 65 : 1,5113; nj*: 1,5757; 
n®’*: 1,5813; nf': 1,5967 (v. Auwers, A. 422, 164). 

3-Nitro-1.2.4«trimethyl-benzol, 3-Nitro-pseudocumol C 9 H n 0 2 N, Formel VI (H 404; 
E 1 197). B. Durch Diazotieren von 3-Nitro-5-amino-pseudocumol oder von 3-Nitro-6-amino- 
pseudocumol und Kochen der D iazo verbindungen mit Alkohol (Hijender, R. 34 [1915], 10, 19). 


CHa 


V. 


, 0 °- 


VI. 


CHa 

O: 


CH 3 


CHa 


CHa 

N0 2 


VII. 


• CHa 


OaN- 


VIII. 


o 2 n- 

o 2 n- 


V CHa 

J-no 2 


CH 3 CHa CH 3 CHa 

6 - Nitro - 1.2.4 - trimethyl - benzol, 6 - Nitro - pseudocumol CjHuOjN, Formel VII 
(H 404; E I 197). B. Bei der Einw. von Peressigsaure auf Acetpseudocumidid (Bigiavi, 
R, A. L. [0] 6, 587). 

3.6.0 -Trinitro - 1.2.4 - trimethyl - benzol , 3.5.8 -Trinitro - pseudocumol C 9 H 9 0 6 N 8 , 
Formel VTII (H 405; E I 198). B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Salpeter- 
sfture (D: 1,4) auf Pseudocumol-sulfonsfi,ure-(5) in Schwefelsaure (D: 1,84) bei 10 — 40®, neben - 
3.6-Dimtro-pseudocumolsulfons&ure-(5) (Gibson, Soc. 117, 954). 

9. 1.3.5 -Trimethyl -benzol, Mesitylen C 9 H 12 , s. nebenstehende ch 3 

Formel (H 406; E I 199). F. Im persischen Erdol (Birch, Norris, Soc. 

1926, 2550). In neuseelandischem Erd6l (Easterfield, McClelland, I | 
Chem. and Ind. 1028, 938; C. 19241, 2847). — B. Beim Einleiten von CH 3 <>ch 8 
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Aoetylen in Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Cook, 
Chamb ers, Am. Soc. 48, 337). In geringer Menge beim Uberleiten yon Aceton-Dampf iiber 
Aluminiumoxyd bei hdherer Temperatur (Boeseken, R. 40, 569). Beim Erhitzen von Aceton 
in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 350 — 530° unter Druck, neben anderen Produkten 
(Ipatjew, Pbtbow, B. 80, 1960, 1962; 5K. 59, 913; vgl. a. Ip., Pe., B. 69, 2035; 2036 ; 80, 
755; 3K. 58, 1030; 69, 431). Durch ttberleiten der Dampfe von 1.3.5-Trimethyl-cyclohexan 
(Kp: 138 — 140°) iiber Palladiumschwarz bei ca. 300° (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 
4, 357; C. 1929 II, 1287). 

E: — 52,7° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 65; C. 1921 III, 287). Kp: 164,5° 
bis 166° (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972); Kp^: 165° (Eisenlohr, Fortsch. Ch.. 
Phys. 18, 555), 164,6 — 165,5° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1745); Kp 7J0 : 164,6° 
(Ti.; Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 292). Df: 0,8642 (El.). Parachor: 
Sugden, Soc . 125, 1181; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2117. Verbrennungsw&rme bei 
konstantem Volumen: 1241,1 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478; 
vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 37 [1915], 1019). nj; 7 : 1,5060; n": 1,4998 (v. Atjwers, 
Kolligs, B. 56, 26); nfi e : 1,4996 (El.); np ,# : 1,5116 (Voellmy, Pk. Ch. 127, 347). Brechungs- 
indioes zwischen 450 m y (1,5178) und 310 my, (1,5792) bei 14,6°: V. Absorptionsspektrum 
im Ultrarot zwischen 3,1 und 3,9 y: Bonino, O. 54, 481; zwischen 0,9 und 2,0 y: Ellis, 
Phys. Rev. 23, 54, 55, 57; C. 19241, 1635; zwischen 1,19 und 3,33 y: MArton, Ph. Ch. 
117, 107; zwischen 1,1 und 1,2 y: Barnes, Fulweiler, Am. Soc. 51, 1751; zwischen 1 und 
15 y: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 153, 159, 
163, 164, 233, 234, 237. Zur Lichtabsorption im Ultrarot vgl. a. B., F., Am. Soc. 49, 2035; 
Gapon, Z. Physik 44, 601; C. 1927 II, 1789. Absorption von Rdntgenstrahlen zwischen 

0. 2 A und 0,98 A : Olson, Dershem, Storch, Phys. Rev. [2] 21, 32, 33; C. 1923 III, 350. 
Te8la-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 126, 1745; Marsh, Phil. 
Mag. [6] 49, 975 ; C. 1925 II, 890. Kathoden-Luminescenzspektrum : Marsh, Soc. 1927, 
127. Fluorescenzspektrum des dampfformigen Mesitylens bei 12 — 15 mm Druck und ca. 100°: 
Marsh, Soc. 123, 3320; 3322. Beugung von Rontgenstrahlen an fliissigem Mesitylen: Katz, 
Z. ang. Ch. 41, 332; K., Selman, Z. Phys. 48, 398; C. 1928 1, 1743; Sogani, Indian J. Phys. 

1, 373, 374, 391; C. 1927 II, 2149; Hewlett, Phys. Rev. [2] 20, 703; C. 1924 I, 8. EinfluB 
der Temperatur auf die Beugung von Rdntgenstrahlen an fliissigem Mesitylen : Vaidyanathan, 
Indian J. Phys. 3, 394; C. 1929 1, 2950. Ramanspektrum : Raman, Sogani, Nature 120, 
514; C. 1928 1, 471. Dipolmoment /zxlO 18 : 0,1 (verd. Ldsung; Benzol) (Williams, Am. Soc. 
60, 2351 ; Phys. Z. 29 [1928], 684). Uber das Dipolmoment von fliissigem Mesitylen vgl. 
Smyth, Am. Soc. 48, 2153. — 100 g Wasser von 20° ldsen weniger als 0,0003 g (Horiba, 
Trans. Faraday Soc. 15, 184; C. 1920 III, 808). Leicht ldslich in fliissigem Schwefeldioxyd 
mit orangegelber Farbe, schwer in fliissigem Ammoniak (de Carli, O . 57, 351). Kryo- 
skopisches Verhalten in Palmitinsaure und Benzol : Stratton, Partington, Phil. Mag. 
[6] 48, 1087, 1088; C. 1925 I, 1166. Thermische Analyse des Systems mit Schwefeldioxyd 
s. u. bei additionellen Verbindungen. tlber azeotrope Gemische s. die nachfolgende Tabelle. 
Absorption der Dampfe durch Tierkohle: Alexejewski, 3K. 66, 416; C. 1926 II, 642. 


Mesitylen enthaltende bin&re Azeotrope. 


Koraponente 

KP780 

0 

Mesitylen 

In Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Mesitylen 

In Gew.-% 

PentachlorAthan l ) . 

166 

60 

Buttersaure 7 ) . . . 

167,6 

57 

n-Hexylalkohol a ) 3 ) . 

153,5 

45 

Isobuttersaure 4 ) . 

161,8 

Oa. 43 

Cyclohexanol s ) . . 

156,3 

50 

Isovalerians&ure 8 ) . 

ca. 162,8 

80 

Pinakon 8 ) 4 ) . . . . 

160,2 

65 

Milchsaure&thyl- 



/5-Dichlorhydrin 5 ) . 

ca. 160 

ca. 68 

ester •) 

150,06 

27 

a-Dichlor hydrin 8 ) . 

ca. 156 

50 

Milchsaurepropy 1 - 



Acetamid *) .... 

ca. 160 

ca. 85 

ester 8 ) 

160,5 

72 

Chloressigsaure 7 ) . 

162 

83 

Furfurol 4 ) . . . . 

155,2 

40 


Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 292. — *) L., Ann. Soc . scient . Bruxelles 
481 [1928], 55. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 II [1928], 114. — 4 ) L., Aim. Soe. scient . 
Bruxelles 49 [1929], 20, 24 ; L., R. 45, 622. — •) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 1 10. — 

2 L., R. 48, 243. — 7 ) L., Ann. Soc. scient. BruxeUes 49 [1929], 110. — •) L., Ann. Soc. scient. 
ruxelles 481, 116, 119. — •) L., Ann. Soc. scient. BruxeUes 471, 25. 


EntzBndungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng.Chem. 20, 814, 816; 
C. 1928 II, 1986. Entziindung von Gemischen mit Luft duroh adiabatische Kompression : 
Pignot, Chim. et Ind. 18, 348; 17, Sonder-Nr., 261 ; C. 1927 1, 861 ; II, 2262. Bei mehrt&gigem 
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Einleiten von Sauerstoff in Mesitylen bei 100° in diffusem Licht entstehen 3. 5-Dimethyl - 
benzaldehyd und 3.5-Dimethyl-benzoes&ure ; in Gegenwart von Wasser tritt unter den- 
selben Bedingungen weder Aldehyd nooh Saure auf (Stephens, Am. Soc. 48, 1826). tJber 
Produkte, die bei der Hydrierung von Mesitylen entstehen, a. S. 24, 25. tTber Bildung 
von Bromnitromethanen durch Einw. von Brom und konz. Salpetersaure auf Mesitylen 
vgl. Datta, Chatteejee, Am. Soc. 46, 480. Einw. von Stickstofftetroxyd: Schaar- 
sohmidt, Z.ang.Ch. 88, 534; Sch., Smolla, B. 67, 38. Liefert mit einem Gemisch aus 
Nitrosylschwefels&ure und rauchender Salpetersaure (D: 1,502) bei ca. 30° 2-Nitro-mesitylen 
(Varma, Kulkarnt, Am. Soc. 47, 145). Gibt mit iiberschussiger Fluorsulfonsaure Mesitylen- 
eulf ons&ure- (2 ) -fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 43). Beim allmahlichen Eintragen von 
Mesitylen in $ine Mischung von Chlorsulfonsaure und Sulfurylchlorid und Erwarmen auf 
dem Wasserbad entsteht Mesitylen-disulfonsaure-(2.4)-dichlorid (Holleman, Alozery, 
R. 48, 1082). Liefert mit Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff-Losung bei Gegenwart 
von Aluminiumbromid Dimesityl, neben geringen Mengen 2 -Brom -mesitylen (Loevenich, 
Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). Gibt bei der ^Condensation mit Cyclohexen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid 1.3.5-Trimethyl-2-cyclohexyl-benzol (Bodroux, C.r. 186, 1006; 
A. ch. [10] 11, 523). Beim Behandeln mit Trichloracetonitril in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid und Chlorwasserstoff entsteht eo.«.ca-Trichlor-2.4.6-trimethyl-acetophenon-imid 
(Houben, Fischer, J. pr. [2] 128, 324; B. 80 [1933], 341). Liefert mit Diazoessigester 
beim Erhitzen auf 135— 140°, in geringerer Ausbeute in Gegenwart von Naturkupfer C bei 
1 1 0 — 1 15°, 2.4.6-Trimethyl-cy cloheptat rien- ( x. x.x) - carbonsaure-( 1 ) -athy lester , Fumarsaure- 
diathylester, 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsaure-athylester und geringe Mengen 3.5-Dimethyl- 
hydrozimts&ure (Buchner, Schottenhammer, B. 63, 868). Beim Erhitzen mit Phenyliso- 
cyanat in Gegenwart von Zirkonium(IV)-chlorid auf dem Wasserbad entsteht Mesitylen- 
carbonsaure-(2)-anilid (Krishnamurti, C. 1020 I, 2156). Liefert beim Kuppeln mit diazo- 
tiertem Pikramid in Eisessig -f Schwefelsaure 2^^' -Trinitro- 2.4.6 -trimethyl -azobenzol 
(K. H. Meyer, Tochtermann, B. 64, 2284). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 44. 

Durch thermische Analyse nachgewiesen (d^ Carli, R. A. L. [6] 4, 
464). Krystalle. F: — 49,4°. Bildet Eutektika mit Mesitylen (F: — 72,5°) und mit Schwefel- 
dioxyd (F: — 76,5°). 


2 - Chlor - 1. 8. 6 - trimethyl - benzol , 2 - Chlor - mesitylen C 9 H U C1, 
s. nebenstehende Formel (H 408). B. Bei der Chlorierung von Mesitylen in ^ 
Gegenwart von Antimontrichlorid bei 10 — 30° (Davies, Wood, Soc. 1028, CH | 
1126). Durch Erw&rmen von Mesitol mit Phosphorpentachlorid in Benzol 3 
(Anschutz, A . 464, 108). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 2-Chlor- 
tricarbonsaure-(1.3.5) (D., W.). 

2.4.8 -Triohlor * 1.3.6 - trimethyl - benzol , 2. 4. 8 -Triohlor - mesitylen 
C 9 H 9 C1 8 , s. nebenstehende Formel (H 408). B. Beim Leiten von Chlor in 01 'T 
eine w&flr. Ldsung von Mesitylen-sulfonsaure-(2) (Datta, Bhoumik, Am. Soc. CH 3 -L 
48, 315). — Krystalle (aus Alkohol). F: 203 — 204°. 


CH 3 
-.0, 
_>ch 3 
■benzol - 

CH 3 

'>0* 

. J-CH, 


Cl 

ch 3 


"i*Br 


2 -Brom - 1.3.6 - trimethyl - benzol, 2 - Brom - mesitylen CaH u Br, 
s. nebenstehende Formel (H 408; E I 200). B. In geringer Menge bei der 
Einw. von Diselendibromid auf Mesitylen in Gegenwart von Aluminium- | I 
bromid in Schwefelkohlenstoff (Loevenich, Sipmann, J.pr. [2] 124, 132). 3 ' 3 

— Darst. Durch Bromierung von Mesitylen in Tetrachlorkohlenstoff-Losung (Smith, 
MacDouoall, Am. Soc. 61, 3002; Sm., Org. Synth. 11 [1931], S. 24). — F: — 1 bis +1° (Sm., 
MacD.). Kp; 225° (L., S.); Kp, 6 _ 17 : 105—107°; Kp 14 : 102,5—103,5° (Sm., MacD.). — 
Liefert mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
3-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon (Hyde, Adams, Am. Soc. 50, 2503). 

I 1 . 8 1 - Dibrom - 1. 3. 6 - trimethyl - benzol, w. co '- Dibrom - mesitylen CH*Br 

C 9 H 10 Bt 8 , s. nebenstehende Formel (H 409). Darstellung durch zweimalige 
Behandlung von siedendem Mesitylen mit 1 Mol Bromdampf: v. Braun, c „ j 
Engel, B. 58, 283. — Liefert mit etwas mehr als 2 Mol Kaliumcyanid in 3 ’ 
verd. Alkohol a>.a>'-Dioy an -mesitylen. 

2.4.0 -Trlbrom - 1.3.6-trimethyl - benzol, 2.4.6 -Tribrom-mesitylen 
C 9 H 9 Br a , s. nebenstehende Formel (H 409; E I 200). B. Durch Einw. 
von uberschussigem Brom auf Mesitylen im Dunkeln in Gegenwart von 
Jod (Birch, Norris, Soc. 1026, 2550). Beim Erwarmen einer waBr. Losung 
von Mesitylen-sulfons&ure-(2) mit uberschussigem Brom (Datta, Bhoumik, 

Am. Soc. 43, 306, 313). — Nadeln (aus Benzol). F: 226° (Bi., N.). 


I-CH 2 Br 


Br 

CH S 


CHs 

U 

Br 


Br 

CH 3 
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CHa 


2- Jod - 1.8.6-trimethyl - benzol , 2-Jod-mesitylen C 9 H U I, s. neben- 9 Ha 

stehende Formel (H 409; E I 200). B. Durch aufeinanderfolgende Zugab© 
von Kaliumjodat-Ldsung und Kaliumj odid-Losung zu einer waBr. Losung c 
von Mesitylen-sulf ons&ure-(2) (Datta, Bhoumix, Am. 8oc . 43, 315). — 

Krystalle. F: 31° (D., B.). — Spaltet beim Erhitzen mit Chlorwasserstoff in Eisessig im 
Rohr freies Jod ab; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 135° und 150°: Nicolet, Ray, 
Am. Soc. 40, 1802. 


o 


CHa 


c 


•NO 

•CHa 


CHa 


CH 3 


■C 


•no* 

•CH 3 


2-NitroBO-1.3.5-trimethyl-benzol, 2-Nitroso -mesitylen C 9 H n ON, 
b. nebenstehende Formel (H 410). Zur Konstitution vgl. Ingold, Pigott, 

Soc . 125, 169. — B. Durch Einw. von Ammoniumpersulfat-Ldsung in CH 
der K&lte auf Mesidin bei schwach alkalischer Reaktion (I., P., Soc. 125, 3 

173 ). — Tafeln (aus Alkohol). F: 122 — 123°. 1st im fliissigen Zustand leuchtend blaugriin. 
Farbstarke einer 3%igen Losung in Benzol bei verschiedenen Temperaturen: J., P., Soc. 
125, 174. 

2 - Nitro - 1.3.6 - trimetby 1 - benzol, 2 - Nitro - mesitylen C 9 H u O*N, 
s. nebenstehende Formel (H 410; E I 200). B. Bei der Einw. ernes Ge- 
misches aus Nitrosylschwefelsaure und rauchender Salpetersaure (D: 1,502) 
auf Mesitylen (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). — Darstellung durch 
Nitrierung von Mesitylen mit Salpetersaure (D: 1,51): Powell, Johnson, Org. Synth. 14 
[1934], 68; durch Verkochen von diazotiertem Nitromesidin mit Alkohol: Dyson, Hunter, 
J. Soc. chem. Ind. 45, 85 T; C. 10261, 3139. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in siedender alkoholischer Kalilauge 2-Hydroxylamino-mesitylen, Mesidin und Spuren von 
2-Nitroso-mesitylen (Bamberger, B. 50, 426). 

4- Jod - 2-nitro - 1.3.6 - trimethyl - benzol, 4- Jod-2-nitro-meBitylen CH 3 

c 9 h 10 o a NI, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Kaliumjodid 
auf diazotiertes Nitromesidin anfangs in der Kalte, zuletzt bei 45° (Moyer, 

Adams, Am. Soc. 61, 637). — Braungelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 96° 
bis 97°. 

2.4 - Dinitro - 1. 3.6 - trimethyl - benzol, 2.4 - Dinitro - mesitylen 
C 9 H 10 O 4 N 2 , b. nebenstehende Formel (H 411, E I 200). Durst. Durch Ni- 
trierung von Mesitylen mit rauchender Salpeters&ure : Dyson, Hunter, J. 

Soc. chem. Ind. 45, 84 T; C. 10261, 3139. — Liefert beim Erwarmen mit 
Oxals&urediathylester und Natrium in Alkohol auf 40 — 45° und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsaure 2.4(oder2.6)-Dinitro-3.5-dimethyl- 
phenylbrenztraubenaaure (Davies, Hickox, Soc. 121, 2646). 

2.4. 6 -Trinitro - 1.3.6 - trimethyl - benzol , 2.4.6 -Trinitro - mesitylen 
C 9 H 9 0-Nj, s. nebenstehende Formel (H 412; E I 200). B. Entsteht aus 


CH 3 


o 


no* 

CHa 


CHa 


CH3<J.CH3 


no 2 


CHa 


VglXgVgi.1], D. IICUCUDICUCIIUC X'UIUICI \JL1 tii , JLU X AW/. JJ . JU11U3LCUU auo 

Mesitylen-sulf onsaure- (2) als Hauptprodukt beim Erhitzen des Barium- OaN-j-^j 


NO* 

CH 3 


N0 2 


salzes mit Salpeterschwefelsaure auf 130° (de Lange, B. 46, 57), neben CHa 
iiberwiegenden Mengen 4.6-Dinitro-mesitylen-Bulfonsaure-(2) beim Behandeln 
der freien Saure mit Salpeterschwefelsaure bei 10 — 40° (Gibson, Soc. 117, 950) 
oder beim Behandeln des Bariumsalzes mit absol. Salpetersaure bei 15 — 30° (deL.). — 
Krystalle (aus Alkohol und Aceton). F: 232 — 233° (G.), 234° (de L.). D: 1,48 (Skraup, Eise- 
mann, A. 440, 9). — Gasentwicklung bei 140° und 180° (Stabilit&t): Robertson, Soc. 110, 13. 

4-Nitro-2-azido-1.8.5-trimethyl-benzol, 4-Nitro-2-azido -mesitylen CH 

C 9 H 30 O a N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von Natriumazid * 3 

in eine Losung von 4-Nitro-mesitylen-diazoniumchlorid-(2) (Morgan, Davies, 

Soc. 123, 231). — Nadeln mit 1 H a O (aus wasserhaltigem Ather), wasserfreie CHa-l^^J- 
Krystalle (aus absol. Ather). F: 23°. Blaht sich beim schnellen Erhitzen auf. 

Ldslich in alien organischen Losungsmitteln. — Verliert in konz. Schwefel- 


N 3 

CHa 


NO* 


saure a / 3 des Stickstoff-Gehalts 


2.4-Diazido-1.3.6-trimethyl-benzol, 2.4-Diazido -mesitylen CaH 30 N 6 , 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Natriumazid auf tetra- 
zotiertes 2.4-Diamino-mesitylen in alkoholisch-salzsaurer Losung (Morgan, 

Davies, Soc. 123, 233). — Angenehm fruchtartig riechendes, gelbes 01. CH 3 *L^ 
Wird an der Luft braun. — Zersetzt sich beim Erhitzen. Entwickelt mit ^ 

konz. Schwefels&ure weiBe Dampfe. m 

6-Nitro - 2.4-diazido - 1.3.5-trimethyl - benzol , 6-Nitro-2.4-diaaido- 
mesitylen C 9 H 9 0*N 7 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 
6-Nitro-2.4-diamino-mesitylen mit Natriumnitrit und 25%iger Schwefel- o*N-r^"y N* 
s&ure in Gegenwart von Natriumazid unter Ktihlung (Morgan, Davies, CH 3 -L J-CHa 
Soc. 123, 235). — Hellgelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 50°. — Zersetzt Bich * 

beim Erhitzen. Entwickelt in konz. S c h wef els&ure Stickstoff. 


CHa 


N* 

CH 3 


CHa 
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2.4.0 -Triazido - 1.3.5 - trimethyl - benzol , 2.4.0 -Triazido - mesitylen 
C g H 9 N 9 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von salzsaurem 
2.4.6-Triamino-mesitylen mit 6 Mol Natriumnitrit und verd. Salzsaure in 
Gegenwart von Natriumazid bei — 5° (Morgan, Davies, Soc . 123, 237). CHa 
Nadeln (aus Petrolather). F: 50°. Mit Wasserdampf destillierbar. — Braunt 
sioh am Licht. Zersetzt sich in konz. Schwefelsaure unter starker Stickstoff- 
entwicklung. [Gottfried] 


o 


X3 


•Na 

CH 3 


5. Kohlenwasserstoffe C 10 H 14 . 

1. Butylbenzol, 1-Phenyl-butan C 10 H 14 = C fl H 6 *[CH 2 ] 3 -CH 3 (H 413; El 201). 
B . Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Benzylchlorid mit Propylmagnesium- 
bromid in Benzin oder Cyclohexan (Bert, C. r. 180, 588). Beim Behandeln von 1 -Phenyl - 
buten-(l) mit einer Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak -f- Ather in Gegenwart 
von Ammoniumchlorid bei — 80° bis — 50° (Schlubach, Miedel, B. 57, 1684). Aus Athyl- 
benzylketon durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Thterfelder, 
Klenk, H. 141, 14). Durch Hydrierung von co-Athyliden-acetophenon in Gegenwart von 
Palladium (Il)-clilorid in Aceton bei 15,7° (Straus, Grindel, A. 439, 304). Neben anderen 
Produkten aus Phenylmagnesiumbromid und p-Toluolsulfonsaure-butylester (Gilman, 
Heck, Am. Soc. 60, 2228) oder aus Benzylmagnesiumchlorid und p-Toluolsulfonsaure- 
propylester (Gi., Beaber, Am. Soc. 47, 523) in siedendem Ather. — Darstellung aus Brom- 
Denzol, Butylbromid und Natrium: Read, Foster, Am. Soc. 48, 1606;. Boedtker, Bl. 
[4] 45, 647; Stratford, Ann. Off . Combust, liq. 4, 319; C. 1929 II, 1286. 

E: — 81,2° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 25, 415). Kp 7#0 : 183,10° (Ti., Ma.). 
D°: 0,87695; D‘‘: 0,86475; Df: 0,85245 (Ti., Ma.). Viscositat bei 15°: 0,01090 g/cmseo; 
bei 30°: 0,00895 g/cm sec (Ti., Ma.). r£: 1,48815; n": 1,49210; n£ e : 1,49254; n£: 1,50190; 
ny.- 1,51030 (Ti., Ma.). Uber das Absorptionsspektrum von fliissigem Butylbenzol im Ultrarot 
vgl. Barnes, Nature 124, 300; C. 1929 II, 2016. Beugung von Rontgenstrahlen durch 
fliissiges Butylbenzol: Katz, Z. Phys. 45, 107; C. 1928 I, 154. 

Liefert bei Einw. von Jod und Jodsaure in siedendem Eisessig 4- Jod-1 -butyl-benzol 
(Boedtker, Bl. [4] 45, 647). Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure bei 5 — 12° 
2-Nitro-l -butyl-benzol und 4-Nitro-l -butyl-benzol, mit rauchender Salpetersaure in Eisessig 
bei 10° fast nur 4-Nitro-l -butyl-benzol (Read, Mullin, Am. Soc. 50, 1763). Beim Behandeln 
mit Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid entsteht 1-Chlor- 
methyl-4-butyl-benzol (Bert, C. r. 180, 373). — Geht im Organismus des Kaninchens in 
Phenacetursaure iiber (Thierfelder, Klenk, H. 141, 23). 

4 -Chlor-1- butyl -benzol C 10 H la Cl = C 6 H 4 C1* [CH 2 ] 3 CH 8 . B. Neben anderen Pro- 
dukten durch Reduktion von 4-Chlor-butyrophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
bei 80 — 100° (Morgan, Hickinbottom, Soc. 119, 1886). — Anisartig riechende Fliissigkeit. 
Kp m : 225 — 228°. Beetandig gegen Permanganat-Losung bei Zimmertemperatur. 

[a-Chlor - butyl] - benzol , 1-Chlor - 1-phenyl - butan , Propylphenylchlormethan 
C 10 H 1S C1 = C 6 H5-CHC1CH 2 C 2 H 6 . 

a) Rechtsdrehende Form. B. Ein teilweise racemisiertes Pra-parat wurde aus optisch 
unreinem rechtsdrehendem Propylphenylcarbinol bei Einw. von Thionylchlorid unter Kuhlung 
erhalten (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 362). — Kpca.i 5 : 107 — 110°. 

S Linksdrehende Form. B. Aus linksdrehendem Propylphenylcarbinol und Thio- 
orid (Levene, Mikeska, J . biol. Chem. 70, 355). — Gibt Tbeim Kochen mit alkoh. 
rfaliumhydrosulfid- LOsung rechtsdrehendes a-Phenyl-butylmercaptan (L., M., J. biol. Chem . 
70, 379). 

[d-Chlor-butyl] -benzol, 4-Chlor-l-phenyl-butan, <$-Phenyl-butylchlorid C 10 H 1S C1 
== C 6 H 6 [CH 2 ] 8 CH 2 C1 (E I 201). B. Beim Erhitzen von d-Phenyl-butylalkohol mit bei 0° 
gesattigter Salzs&ure im Rohr auf 100° (Conant, Kirner, Am. Soc. 40, 242). Als Haupt- 
produkt bei der Einw. von 2 Mol p - Toluolsulfonsaure - [y - chlor - propylester] auf Benzyl- 
magnesiumchlorid in siedendem Ather (Rossander, Marvel, Am. Soc. 50, 1495). — Kp e : 
100 — 101° (C., K.), 98 — 102° (R., M.). Dg: 1,0295; n^: 1,5183 (R., M.). — Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: C., K., Am. Soc. 40, 248, 249. 

[olS.v.S -Tetraohlor-butyU-benzol, 1.2.3.4-Tetrachlor-l-phenyl-butan C 10 H 10 C1 4 = 
C.H 6 • CHC1 • CHC1 * CHC1 • CH 2 C1. 1st wahrscheinlich ein Gemisch von Stereoisomeren (Muskat, 
Huggins, Am. Soc. 51, 2500). — B. Beim Sattigen einer Ldsung von [y.d-Dichlor-a-butenyl]- 
benzol in Chloroform mit Chlor (M., H.). — Cl. Kp ? : 155 — 166°. Erstarrt nicht in Kohlen- 
dioxydschnee 4- Ather. — Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Zinkstaub auf dem Wasserbad 
[y.<5-l)ichlor-a-butenyl]-benzol zuriick; mit 2 Mol Zinkstaub entsteht l-Phenyl-butadien-(1.3). 
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[a. B. y.d.d- Pentachlor - butyl] - benzol, 1. 2. 3. 4. 4 - Pentachlor - 1-phenyl - but&n 
C,aH.CL — C-Hr CHCl-OTCl-CHCl CHCl,. B. Beim Sattigen von [y .<5.<5-TrichIor-a-bute- 
nyl]4>enzol mit Chlor (Muskat, Huggins, Am. Soc. 51, 2502). — 01. Kp 6 : 162°. 


4 - Brom - 1 - butyl - benzol C 10 H 18 Br — C 4 H 4 Br-CH 8 *CH 8 -C*H 6 (H 413). B. Aus 
4- Amino-1 -butyl-benzol beim Diazotieren in verd. Bromwasserstoffsaure und Behandeln 
der Diazoniumbromid-Ldsung mit Kupfer(I)-bromid (Reilly, Hickinbottom, Soc . 117, 
112). — Hellgelbes 01 von angenehmem Geruch. Kp^: 242 — 243°. 


[a - Brom - butyl] - benzol, 1 - Brom - 1 - phenyl - butan, Propylphenylbrommeth&n 
C 10 H 18 Br = C 6 H 5 * CHBr • CH a • C 8 H 5 . 

a) Rechtsdrehende Form. B . Ein teilweise racemisiertes Praparat wurde beim 
Sittigen von optisch unreinem rechtsdrehendem Propylphenylcarbinol mit Bromwaaser- 
stoff bei 0° erhalten (Levene, Mieeska, J. biol. Chem. 70, 362). — Siedet im Hochvakuum 
bei 65—68°. 

b) Inaktive Form. B. Aus Propylphenylcarbinol und Bromwasserstoff (Evans, 
Mabbott, Turner, Soc. 1027, 1166; La Forge, Am. Soc. 50, 2474). — Zu Tr&nen reizende 
Fliissigkeit. Kp i? : 126°; Kp a8 : 116° (E., M., T.). D: ca. 1,24 (E., M., T.). — Gibt bei langem 
Schutteln mit Na s SO s -Lo8ung hauptskchlich l-Phenyl-buten-(l) und wenig 1-Phenyl-butan- 
sulfonsaure-(l) (E., M., T.). Lurch Oberfuhren in die Grignard-Verbindung und nachfolgende 
Einw. von Scnwefeldioxyd entsteht a.a'-Diphenyl-dibutylsulfid (E., M., T., Soc . 1027, 1167). 


[<5 - Brom - butyl] - benzol , 4 - Brom - 1 - phenyl - butan , d - Phenyl - butylbromid 
C^HjjBr = C.H 6 -[CHj] 8 -CH B Br (E I 201). B. Bei der Einw. von Phosphorpentabromid 
aid <>-Phenyl-butylalkohol (Clutterbuck, Cohen, Soc . 123, 2510). — Kp^: 132®. 


[oc.<5-Dibrom-butyl]- benzol, 1.4-Dibrom-l-phenyl-butan C 10 H la Br a = C fl H 6 -CHBr- 
CH a *CH a *CH a Br (H 413). B. Aus Allyl-phenyl-carbinol und Bromwasserstoff im Quarz- 
gefaB bei Bestrahlung durch Sonnenlicht (La Forge, Am. Soc. 50, 2474). — Nicht destillier- 
bar. — Liefert mit Methylamin in Methanol bei Zimmertemperatur eine Verbindung 
C n H 16 N (Kp„ 0 : 209—216°). 

4-Chlor-l-[a./?-dibrom«butyl] -benzol CmH n ClBr a — C 4 H 4 C1- CHBr- CHBr -C-Hj. B. 
Aus 4-Chlor-l-a-butenyl-benzol und Brom in Wasser (Morgan, Hickinbottom, Soc . 110, 
1887). — Prismen (aus Alkohol). F: 72°. 


4. l 1 .l a -Tribrom-l -butyl- benzol, 4-Brom-l- [a.^-dibrom-buty 1] -benzol C 10 H n Br 3 = 
C e H 4 Br* CHBr- CHBr *C 8 H 5 (H 413). B. Aus 4-Brom-l -a-butenyl-benzol und Brom in 
Chloroform (Quelbt, C.r. 180, 237; Bl. [4] 45, 95). — F: 78°. 


4.1 8 .l 4 -Tribrom-l-butyl-benzol, 4-Brom-l- [y.<5-dibrom -butyl] -benzol C 10 H u Br 8 — 
C 6 H 4 Br • CH a • CHg- CHBr • CH 2 Br. B. Aus 4-Brom-l -y-butenyl-benzol und Brom (Quelet, 
C.r. 184, 889; Bl. [4] 45, 84). — Viscose Fliissigkeit. Kp^: 190 — 191°. DJ: 1,859. n%: 
1,610. — Zersetzt sicn bei gewOhnlicher Temperatur unter Schwarzung. Liefert beim 
Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig 4-Brom-l -y-butenyl-benzol zuriick. 

4-Jod-l-butyl-benzol C 10 H 18 I = C fl H 4 I • [CH a ] a • CH 8 . B. Durch Einw. von Jod und 
Jodsaure auf Butylbenzol in siedendem Eisessig (Boedtker, Bl. [4] 45, 648). — Kp M : 144°. 
Df: 1,4616. nf : 1,5693. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 4-Jod- 
benzoesaure. 


2-Nitro-l-butyl-benzol C^HjjOjN = OfN'C-H^ [CH 8 ] 8 *CH 8 . B. Neben 4-Nitro- 
1 -butyl-benzol bei der Nitrierung von Butylbenzol mit Salpeterschwefelsaure bei 5 — 12® 
(Read, Mullin, Am. Soc. 50, 1763). Beim Diazotieren von 2-Nitro-4-amino-l -butyl-benzol 
und Verkochen mit Alkohol (Reilly, Hickinbottom, Soc. 117, 116). — Hellgelbes, angenehm 
riechendes 01. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei oa. 260° (Rei., H.); Kp 15 : 131 — 133° 
(Read, M.). Df: 1,071 (Read, M.). Mit Wasserdampf und Alkoholdampf fliichtig (Rei.,H.). 


3-Nitro-l-butyl-benzol = 0 8 N*C e H 4 * [CH.] 8 *CH 8 . B. Beim Diazotieren 

von 3-N itro-4- amino- 1 -butyl - benzol und* Verkochen mit Alkohol (Reilly, Hickinbottom, 
Soc. 117, 118), zweokmafiig bei Gegenwart von Kupferpulver (Read, Mullin, Am. Soc. 
60, 1765). — Gelbe, angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 75a : 275° (Rei., H.). Mischbar 
mit Chloroform, Nitrobenzol, Pyridin und Petrolather (Rei., H.). 


4-Kitro-l-butyl-benzol CtoHiaO^ == 0|N*C 4 H 4 *[CH a ] 8 *CH 8 . B. Entsteht bei der 
Nitrierung von Butylbenzol mit Salpetersohwefelsaure bei 5—12° neben erheblichen Mengen 
2-N itro-1 -butyl-benzol ; wird bei der Nitrierung mit rauchender Salpeters8ure in Eisessig 
bei 10° als Hauptprodukt erhalten (Read, Mullin, Am. Soc . 50, 1763}. — Kp^: 143 — 145®. 
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2. sek.- Butyl-benzol, 2-Fhenyl-butan C 10 H 14 = C 6 H 6 CH(CH 3 )C 2 H 6 . 

a) Fechtsdrehende Form C 10 H 14 = C fl H 6 -CH(CHo)C 2 H 6 . B. Durch Diazotieren von 
rechtsdrehendem 4- Amino-1 -sek. -butyl-benzol und nachfolgende W asserdampf destination 
mit alkal. Natriumstannit-Ldsung (Harrison, Kenyon, Shepherd, Soc. 1028,661). — 
Fliissigkeit. Kp: 172°. D“: 0,8681; Df: 0,8639; Df: 0,8690. nf^: 1,4838; n?: 1,4883; 
nS*, 0 : 1,4890; ng^: 1,4916; ngj^: 1,5061. [a]£: +27,31° (unverd.). Rotationsdispersion 
der unverd linn ten Substanz: H., K., Sh. 

b) Inaktive Form C l0 H 14 = C 6 H 6 • CH(CH 3 ) • C 2 H 5 (H 414 ; E I 202). B. Zur Bildung aus 
Benzol und Butylhalogenid Oder sek. Butylhalogenid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
vgl. Boedtker, Bl. [4] 45, 648; Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 320; C. 192911, 
1286. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Benzol mit Butylalkohol oder sek.- 
Butylalkohol in Gegenwart von 70 — 80%iger Schwefelsaure (Meyer, Bernhatjer, M. 
53 /54, 727). Zur Bildung durch Reduktion von 2-Phenyl-buten-(2) nach Klages ( B . 35 
[1902], 2642, 3509) vgl. Glattfeld, Wertheim, Am. Soc. 48, 2683. Bei der Reduktion 
von a-Methvl-a-athyl-benzylcyanid mit Natrium in absol. Alkohol (Blondeatj, A. ch. [10] 
2 , 40). — F: — 82,7° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 503; C. 10281, 26). Kp 760 : 
172,5° (Ti.). DJ 8 : 0,8612; n»: 1,4914 (Bob., Bl. [4] 46, 649). — Liefert bei der Einw. von 
Jod und Jodsaure in siedendem Eisessig 4-Jod-l -sek. -butyl-benzol (Boe.). Beim Nitrieren 
mit Salpeterschwefelsaure unter Kiihlung entsteht 4-Nitro-l-sek.-butyl-benzol als Haupt- 
produkt (Gl., W., Am. Soc. 43, 2684; Harrison, Kenyon, Shepherd, Soc. 1028, 660). 
Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140 — 155° Butan und andere Produkte (Str., 
Ann. Off. Combust, liq. 4, 352). 

[4-Brom - butyl-(2)] - benzol , 4-Brom - 2-phenyl - butan , y-Phenyl - butylbromid 
C 10 H 13 Br = C 6 H 6 CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 Br (E I 202). 

E I 202 , Z. 26 — 28 v. o. Nach einer Privatmilteilung von Cohen sind die Angaben uber die 

link8drehende Form zu sireichen. 

4-Jod-l-sek.-butyl-benzol C 10 H 13 I — C 6 H 4 I • CH(CH 3 ) • C 2 H 6 . B. Durch Einw. von 
Jod und Jodsaure auf sek. -Butyl-benzol in siedendem Eisessig (Boedtker, Bl. [4] 45, 
649). — Kp le : 129 — 130°. DJ 4 : 1,4701. ntf: 1,5731. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig 4-Jod-benzoesaure. 

4 - Nitro - 1 - sek. - butyl - benzol C 10 K 13 O 2 N = 0 2 N • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) • C 2 H 5 . B. Beim 
Nitrieren von sek. -Butyl-benzol mit Salpeterschwefelsaure unter Kiihlung (Glattfeld, 
Wertheim, Am. Soc. 43, 2684; Harrison, Kenyon, Shepherd, Soc. 1926, 660). — Kp 9 : 
130° (Gl., W.). 1st mit Wasserdampf fliichtig (Gl., W.). Bei einem nicht vollig einheitlichen 
Praparat wurde gefunden: Df : 1,063; n$9 0 : 1,532; n 2 ^: 1,536; n^: 1,562 (H., K., Sh., Soc. 
1926, 662). 

3. Iso buty l benzol, 2-Methyl- 1-pheny / -propan C 10 H 14 = C 6 H 6 *CH 2 -CH(CH 3 ) 2 
(H 414; E I 202). B. Beim Leiten von dampfformigem Dimethylbenzylcarbinol im Gremisch 
mit Wasserstoff uber aktive oder platinierte Kohle bei 300° (Zelinsky, Gawerdowskaja, 
B. 61, 1052). — tfber das Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

E I 202 , Z. 16—15 v. u. stall „400» bis 450°“ lie* „300 QU . 

[a-Chlor-isobutyl] -benzol, l-Chlor-2-methyl-l -phenyl-propan, Isopropylphenyl- 
chlormethan C 10 H 13 C1 = C 6 H 5 -CHC1-CH(CH 3 ) 2 . Linksdrehende Form. B. Ein teil- 
weise racemisiertes Praparat wurde bei der Einw. von Thionylchlorid auf optisch unreines 
linksdrehendes Isopropylphenylcarbinol, zuletzt auf dem Wasserbad, erhalten (Levene, 
Mikeska, J. biol. Chem. 70, 363). — Kpca.15: 88 — 89°. Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalium- 
hydrosulfid-Ldsung rechtsdrehendes a - Phenyl - isobutylmercaptan (L., M., J. biol. Chem. 
70, 380). 

[a-Brom-isobutyl] -benzol, l-Brom-2-methyl-l-phenyl-propan, Isopropylphenyl- 
brommethan C 10 H 13 Br = C 6 H 6 *CHBr*CH(CH 3 ) 2 . 

a) Rechtsdrehende Form. B. Beim Sattigen von rechtsdrehendem Isopropyl- 
phenylcarbinol mit Bromwasserstoff bei 0° (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 363). — 
Siedet im Hochvakuum bei 65 — 67°. 

b) Inaktive Form (El 202). B. Aus Isopropylphenylcarbinol und Bromwasserstoff 
unter Eiskuhlung (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 555). — Kp 17 : 116 — 119°. — Liefert beim 
Behandeln mit Magnesium in siedendem Ather und folgender Einw. von wasserfreiem 
Kupfer(II)-chlorid 2.5-Dimethyl-3.4-diphenyl-hexan. 

[j?-Brom -isobutyl] -benzol , 2-Brom-2-methyl-l-phenyl-propan C J0 H 13 Br = C 6 H 5 - 
CH a • CBr(CH 3 ) 2 . B. Beim Sattigen von Dimethylbenzylcarbinol mit Bromwasserstoff 
(Trotman, Soc. 127, 94). — Angenehm riechende Fliissigkeit. — Beim Erwarmen wird 
Bromwasserstoff entwiokelt. Liefert mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather 2.2-Dibenzyl- 
propan und |j3-Methyl-a-propenyl] -benzol. 
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4. tert.- Butyl - benzol , Trimethylphenylmethan, 2 -Methyl - 2-phenyl- 
propan (Pseudobutylbenzol) C 10 H 14 — CaHg'C^CHgJj (H 415; E I 203). B. Zur Bildung 
aus Benzol und Isobutylhalogenid oder tert.-Butvlhalogenid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid vgl. Shoesmith, Mackie, Soc. 1928, 2336; Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 
321 • C 1929 II, 1286. Beim Erwarmen von Benzol mit Isobutylalkohol oder tert.-Butyl- 
alkohol in Gegenwart von 70%iger Schwefelsaure (Meyer, Bernhatjbr, M. 58/64, 727). 

E: — 60,9° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Belg. 80, 64; C. 1921 III, 287). Kp^: 169,3° 

(Ti ). Verbrennungswarme bei konst antem Volumen: 1397,6 koal/Mol ( S wietoslawski, 
Bobinska, Am. Soc. 40, 2478; vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 87 [1915], 1019), 
1398,5 kcal/Mol (im Vakuum gewocen) (Ri., Davis, Am. Soc . 42, 1614; vgl. SwiE., B.). 
Beugung von ROntgenstrahlen durch fliissiges tert. -Butyl-benzol: Katz, Z. Phys. 46, 108; 
C. 1028 I, 154. 1st mit flussigem Schwefeldioxyd unter Bildung gelber LOsungen miscbbar; 
unldslich in flussigem Ammoniak (de Carli, 0. 67, 351). 

tert. -Butyl-benzol zersetzt sich beim Erhitzen in der Bombe auf 450° unter Bildung von 
Toluol (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3072). Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid (Bert, C. r. 186, 373) oder bei der Einw. 
von Clilordimethylather in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350) 
l-Chlormethyl-4-tert. -butyl-benzol. 


[Chlor - tert.- butyl] - benzol , l-Chlor-2-methyl-2-phenyl-propan, /?-Phenyl-iso- 
butylchlorid C 10 H 13 C1 = C 8 H 6 ■ C(CH 3 )- • CH 2 C1. Diese Konstitution kommt der E I 6, 
259 beschriebenen Verbindung C 10 H 13 C1 aus ft - Phenyl - isobutylalkohol zu (Haller, 
Ramart, C. r. 174, 1212). — Kp 18 : 104 — 105° (H., R.). — Gibt beim Erhitzen mit Pyridin 
im Rohr auf 120° viel 2-Phenyl-buten-(2) und wenig [/?-Methy 1-a-propeny 1] - benzol . 

2 - Brom - 1 - tert. - butyl - benzol C 10 H 1 .Br == C 9 H 4 Br • C(CH 3 ) 3 (H 416). B. Entsteht 
beim Bromieren von tert.-Butyl-benzol (vgl. H 416) in Gegenwart von Katalysatoren nur in 
sehr geringer Menge (Tschitschibabin, Elgasin, Lengold, Bl. [4] 48, 238; 3K. 00, 347). 
Aus 2-Brom-4-amino-l-tert.-butyl-benzol durch Diazotieren in alkoh. Schwefelsaure und 
nachfolgendes Erwarmen auf dem Dampfbad (Shoesmith, Mackie, Soc. 1028, 2339). — 
Fliissigkeit. Kp 12 : 96 — 98° (Sh., M.). — Gibt mit Magnesium in Gegenwart von Jod in 
Ather die entsprechende Grignard- Verbindung (Sh., M.). 

4- Brom -1- tert. -butyl -benzol C 10 H 18 Br = C 6 H 4 Br*C(CH 3 ) 8 (H 416). Als 4-Brom- 
l-tert.-butyl-benzol ist auch die H 416 als 2- oder 4-Brom-l -tert. -butyl-benzol be- 
schriebene Verbindung erkannt worden (Tschitschibabin, Elgasin, Lengold, Bl. [4] 43, 
238; 3K. 80, 347). — Zur Bildung durch Bromierung von tert.-Butyl-benzol in Gegenwart 
von Jod oder Eisen vgl. Tsch., E., L., Bl. [4] 43, 239; 3K. 80, 348. — Kp 14 : 104 — 106°. 
— Liefert beim Behandeln mit Magnesium in Ather auBer der entsprechenden Grignard- 
Verbindung 4.4'- Di-tert. -butyl-diphenyl. 

[Brom -tert.- butyl] -benzol, l-Brom-2-methyl-2-phenyl-propan, /?-Phenyl-iso- 
butylbromid C 10 H ls Br — C 8 H 5 *C(CH 8 ) a *CH 2 Br. B. Aus /?- Phenyl -isobutylalkohol beim 
Behandeln mit Bromwasserstoff in der Warme (Darzens, LAvy, C. r. 180, 1289). — Kp 18 : 103°. 

[p.f}'- Dibrom - tert.- butyl] - benzol , 1. 8 - Dibrom - 2 - methyl - 2 - phenyl - propan, 
/?- Methyl-/?- phenyl - trimethylenbromid Ct 0 H 12 Br 2 = C 8 H 6 * C(CH*)(CH a Br) 2 (El 203). 
B. Bei langerem Erwarmen von /9-Methyl-/?-phenyl-trimethylenglykol-diacetat mit bei 0° 
ges&ttigtem Bromwasserstoff-Eisessig auf 100° (Mills, Bains, Soc. 127, 2504). — Riecht 
geraniumahnlich. Kp 12 : 143 — 146°. 


2- Jod-l-tert -butyl-benzol C 10 H, S I = C e H 4 I’C(CHg) 3 . B. In geringer Menge durch 
Diazotieren von 2- Amino-1 -tert.-butyl-benzol in verd. Schwefelsaure una Behandeln der 
Losung mit Kaliumjodid (Shoesmith, Mackie, Soc. 1928, 2338). — 01. Kp 10 : 116 — 118°. 
— Geschwindigkeit der Oberfuhrung in tert.-Butyl-benzol durch Jodwasserstoff in Eisessig 
bei 25°: Sh., M., Soc. 1928, 2340. Gibt mit Magnesium in Gegenwart von Jod in Ather 
die entsprechende Grignard-Verbindung (Sh., M., Soc. 1028, 2339). 


3-Jod-l-tert.-butyl-benzol C^H^I = C 6 H 4 I*C(CH 8 ) 3 . B. Durch Diazotieren von 
3- Amino-1 -tert. -butyl-benzol in verd. S cnwef els&ure und Behandeln der Ldsung mit Kalium- 
jodid (Shoesmith, Mackie, Soc. 1928, 2338). — 01. Kp,: 106—108°. — L&Bt sich durch 
Jodwasserstoff in Eisessig bei 25° nicht in tert.-Butyl-benzol uberfiihren (Sh., M., Soc. 
1028, 2340). J \»f 



2 - Nitro - 1 - tert - butyl - benzol CjqH^OjN = OgNC^-CfCE,), (H 417; E I 203). 
B. Durch Diazotieren von 2-Nitro-4-amino-l -tert. -butyl-benzol in absolut-alkoholischer 
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Schwefels&ure und folgendes Erwarmen auf dem Bampfbad (Shoesmith, Mackxe, Soc. 
1928, 2337). — Kp 7W : 260,5°; Kp 10 : 114 — 116°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. 

4 -Nitro-1- tert. -butyl- benzol CjqH^OjN = O g N*C 8 H 4 *C(CH a ) 3 (H 418; E I 203). 
Kp 10 : 126 — 130° (Shoesmith, Mackxe, Soc . 1928, 2336). 

2-Brom-4-nitro-l-tert. -butyl-benzol C 10 H, 2 O 2 NBr, 8. nebenstehende Formel. 

B. Beim Erwarmen von 4-Nitro-l -tert. -butyl -benzol mit Brom in Gegenwart 
von Eisenpulver auf ca. 90° (Shoesmith, Mackxe, Soc. 1928, 2339). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 94,5°. 

2.4- Dinitro-1- tert. -butyl -benzol C 10 H 12 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 418; E I 203). B. Beim Behandeln von 4-Nitro-l -tert. -butyl -benzol mit 
Salpeters&ure (B: 1,51) bei 60° (Shoesmith, Mackie, Soc. 1928, 2337). — 

Farblose Prismen (aus verd. Alkohol), die am Licht gelb werden. — Liefert beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die LOsung in alkoh. Ammoniak 2-Nitro 
4-amino-l -tert.-butyl-benzol. 


r 


C(CH 8 )3 

0‘ Br 

no 2 

C(CH 3 )s 
no 2 


no 2 


5. J-Methyl-2-propy l- benzol, 2- JPropyl-toluol 1-o-Tolyl-propan — 

CH 3 *C 4 H 4 *CH 2 *C 2 H 5 (H 418; E I 203). Als l-Methyl-2-propy 1-benzol ist der H 5, 164 be- 
schriebene Kohlenwasserstoff C 10 H 1# von Boebner (B. 36, 2136) erkannt worden 
(Kuhn, Beutsch, B. 86 [1932], 44). — B. Burch Reduction von l-Methyl-2-propenyl- 
benzol mit Natrium in siedendem absolutem Alkohol (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1817). 
Bei langerem Erhitzen von Athyl-o-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat-Losung auf 
200 — 210° (El., Sch.). — Kp: 180,5 — 181,5° (Ei., Sch.). Bei zwei Pr&paraten verschiedener 
Herstellung wurde gefunden: Bf: 0,8740; n£: 1,4948; n^: 1,4991; np: 1,5092; n“: 1,6179 
und Bf: 0,8752; n£: 1,4953; ng e : 1,4998; np: 1,5098; n“: 1,5186 (El., Sch.). n?; 7 : 1,5059; 
n£: 1,4993 (v. Auwers, Kolligs, B. 65, 26). 

I 1 . 2 s - Bibrom - 1 - methyl - 2 - propyl - benzol , 1 - Brommethyl - 2 - [y-brom - propyl] - 
benzol, 2 - [y-Brom - propyl] - benzy lbromid C 10 H 12 Br 2 = CH 2 Br • C*H 4 • CH 2 • CH 2 * CHgBr. 
B. Bei langerem Erwarmen von 2-[y-Athoxy-propyl]-benzylalkohol mit 60%iger Bromwasser- 
stoffs&ure im Rohr auf ca. 100° (v. Braun, Kaiser, B. 68, 2164). — Nicht rein erhalten. 
Schwach gelbes, die Schleimhaute reizendes 01. Kp: ca. 175° (v. Br., K.). — Liefert beim 

riTT .ppr 

Behandeln mit Natriumsulfid in waBr. Alkohol die Verbindung C e H 4 <^£^ .gi>CH 2 
(Syst. Nr. 2366) (v. Br., B. 68, 2167). Gibt mit Bimethylamin in Benzol die Verbindung 
j^Br^Hj)^^^ 2 (Syst. Nr. 3063) (v. Br., K.). 

2 - [y-Chlor - {i.y - dibrom - propyl] - toluol, 3 - Chlor - 2.3 - dibrom- 1 -o-tolyl - propan 
CinHuClBr. = CH 3 *C 6 H 4 -CH 2 *CHBr-CHClBr. B. Aus 2-[y-Chlor-allyl]-toluol und Brom 
(Bert, C . r. 180, 1506). — Kp 16 : 176,5°. B 7 /: 1,705. n]*: 1,599. 

6. l-Methyl-3-propyl-benzol, 3-Propy l-toluol, J-m -Toly 1 -propan C 10 H 14 — 
CH 3 *C 6 H 4 *CH 2 *C 2 H 6 (H 418; E I 203). B. Zur Bildung aus 3-Brom-toluol, Propylbromid 
und Natrium vgl. v. Auwers, Kolligs, B. 66, 43. Burch Reduktion von 3-[a-Brom-propyl]- 
toluol mit Natrium in feuchtem Ather (v. Au., K.). Bei langerem Erhitzen von Athyl-m-tolyl- 
keton-semicarbazon mit Natriumathylat-Ldsung auf 200 — 210° (Eisenlohr, Schulz, B. 
67, 1817). — Kp: 177— 178°, 5 (korr.) (v. Au., K.), 176,5—177,5° (Ei., Sch.). Bf: 0,8625; 
njjj: 1,4898; n]j e : 1,4940; np: 1,6043; n“: 1,5132 (Ei., Sch.). Bichten und Brechungsindices 
einiger auf verschiedenem Wege hergestellter Praparate bei verschiedenen Temperaturen : 
v. Au., K., B. 66, 26, 33, 43. 

3- [a-Brom-propyl] -toluol, 1-Brom-l-m-tolyl-propan C 10 H ls Br = CH 2 -C 6 H 4 CHBr- 
CkH*. B. Aus Athyl-m-tolyl-carbinol und Phosphortribromid (v. Auwers, Kolligs, B. 
56, 43). — 01. Kp 14 : 114° (korr.). 

7. l-Methyl-4-propyl-benzol , 4-Propyl-toluol . J-p-Toly l -propan C 10 H 14 = 
CH 8 • C 6 H 4 • CH 2 • C 2 H 5 (H 419; E I 204). B. Beim Behandeln von 1 -Chlormethyl-4-propyl- 
benzol mit Magnesium in Ather und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser (Bert, C. r. 180, 
374). Entsteht in analoger Weise aus 4- [y-Chlor-propyl]- toluol (B.). Burch Reduktion 
von 4- [a-Brom-propyl] -toluol mit Natrium in feuchtem Ather (v. Auwers, Kolligs, B. 
56, 44). Beim Erhitzen von Athyl-p-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat-Losung 
auf 200—210° (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1817). — Kp: 179,5—180° (Ei., Sch.). An auf 
verschiedenen Wegen hergestellten Pr&paraten wurde gefunden: Kp : 181 — 181,5°, 182°, 182,5°, 
183® (korr.) (v. Au., K.). Bf>: 0,8570; n£: 1,4878; n£ e : 1,4920; njj: 1,5021; n£: 1,5111 (El, 
Sch.); Bichten und Brechungsindioee verschiedener Praparate s. a. bei v. Au., K., B. 66, 
26,33,44. 

BEXLBTKINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 
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l-Chlorcnethyl-4-propyl-benzol, 4-Propyl-benzylchlorid C^H^CI = CH a Cl • C 4 H 4 • 
CH.C a H«. B. Aus Propylbenzol bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von Zinkchlorid (Bert, G. r. 186, 373). — Liefert mit Magnesium in Ather 
die entsprechende Grignard-Verbindung. 

4-[y-Chlor -propyl] -toluol, 8-Chlor-l-p-tolyl- propan C^oH^Cl = CH 3 • C 4 H 4 * CH 2 • 
CHa*CH a CL B. Aus 4- Methyl* benzylmagnesiumchlorid durch Einw. von p-Toluolsulfons&ure- 
[^-chlor-ithylester] (Bert, G.r. 180, 374). — Gibt mit Magnesium in Ather die ent- 
sprechende Grignard- V er bindung . 

4- [a-Brom- propyl] -toluol, 1-Brom-l-p-tolyl-propan C 10 H 13 Br — CH 8 -0 6 H 4 -CHBr • 
CJEL. B. Aus Athyl-p-tolvl-carbinol beim Behandeln mit Phosphortribromid (v. Auwers, 
Kolligs, B . 55, 44). — 01. Kp 13 : 108° (korr.). 

4-[y-Chlor - d. y-dibrom - propyl] - toluol, 3 - Chlor - 2.3 - dibrom - 1 - p - tolyl - propan 
CmHuClBr- = CH 3 *C a H 4 *CH 2 CHBr*CHClBr. B. Aus 4-[y-Chlor-allyl]-toluol und Brom 
(Bert, G.r. 180, 1506). — Kp 13 : 174°. Di°: 1,685. nff: 1,598. 


8. 1 - Methyl- 2 -isopropyl- benzol, 2-Isopropyl -toluol, o-Cymol C 10 H U = 
CH* • C # H 4 • CH(CH 3 ) 2 (H 419 ; E 1 204) . B. Aus 1 -Methyl-2-isopropenyl-benzol durch Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidem Palladium (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1818). — BJ°: 0,8741. 
i£: 1,4951; ng e : 1, 4996; ng: 1,5094; n“: 1,5184. 

9. 1-Methyl -3-isopropyl -benzol, 3-Isopropyl -toluol, m-Cymol C 10 H 14 = 
CH 3 *C 8 H 4 *CH(CH 3 ) 2 (H 419; E I 204). B. Uber die Einheitlichkeit des aus Toluol, Isopropyl- 
halogenid und Aluminiumchlorid gewonnenen Praparates vgl. v. Auwers, Kolligs, B. 65, 
3873. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Propylen auf Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei ca. 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3149). Bei der Behydrierung 
von d-Silvestren in schwachem Wasserstoff strom in Gegenwart von Nickel- Aluminiumoxyd 
bei 300 — 310° (Herzenberg, Ruhemann, B. 68, 2262). Aus 1 -Methyl- 3-isopropeny 1-benzol 
durch Hydrieren in Gegenwart von kolloidem Palladium (Eisenlohr, Schulz*, B. 67, 1818). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Fenchon oder Campher im Hochdruckauto- 
klaven in Gegenwart von Tonscherben auf 450° bzw. 420° (Treibs, B. 61, 685, 686). — 
Kp: 174,5 — 175,5° (Ei., Sch.). Zwei auf versohiedene Weise hergestellte Praparate zeigten 
Df: 0,8619; n£: 1,4892; ng e : 1,4937; n£: 1,5036; n“: 1,5126 und Bf: 0,8631; n£: 1,4893; 
ngc: 1,4934; n£: 1,5037; n“; 1,5126 (Ei., Sch.). 


10. l-Methyl-4-i8opropyl-benzol, 4- Isopropyl-toluol, p-Cymol, »Cymol u 
C l0 H 14 = CH3*C 6 H 4 *CH(CH3) 2 (H 420; E I 204). 

Vorkommen und Bildung. 

V. Zum Vorkommen im Chenopodiumol (Wurmsamenol) vgl. Nelson, Am. Soc. 42, 
1207. Im kther. 01 von Melaleuca linariifolia Smith und Melaleuca altemifolia Cheel (Penfold, 
J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 311, 320; Perfum. essent. Oil Rec. 17, 213, 214; G. 1926 II, 2124; 
1927 II, 753). Findet sich anscheinend im ather. 01 von Cachrys alpina MB (Rutowski. 
Winogradowa, Riechstoffind. 2, 194; G. 19281, 268). Zum Vorkommen in Satureja- 
dlen und Thymianfllen vgl. Leone, Angelescu, O . 61 II, 389, 395; 52 1, 155; im Origanumdl 
vgl. Ang., O. 62 I, 165. Im Burma-Petroleum (Mtjlany, Watson, J. Soc. chem. Ind. 43, 
311 T;0. 19261, 186). 

H 420 , Z. 2 v. u. statt tt S. 13“ lies „S. 113“. 

Bei den im folgenden aufgefuhrten Bildungsweisen wird Cymol in den meisten Fallen neben 
anderen Verbindungen erhaUen. Beim Uberleiten von dampfformigem Methylencylobutan 
(Bojarenko, B. 69, 2934, 2941; 5K. 58, 3) oder l-Methyl-cyclobutanol-(l) (B., B. 60, 1542; 
3K. 68, 30) iiber Aluminiumoxyd bei 395—430° bzw. 370—420°. Aus Toluol und Propylen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 40, 3149) oder 
aus Toluol und Isopropylalkohol beim Erwarmen mit 80%iger Schwefelsaure (Meyer, 
Bernhauer, M. 63/54, 729). Beim Burchleiten von Chlorwasserstoff durch ein Gemisch 
von Toluol und Thymol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 50° (Bell, Henry, 
Soc. 1028, 2220). Aus Caran oder Pinan beim Uberleiten des Bampfes in sohwachem Kohlen- 
dioxydstrom iiber platinierte Kohle bei 300° (Zelinsky, Lewina, A. 476, 05, 67). Beim 
Uberleiten von dampfformigem Menthen, a-Limonen oder d-^-Phellandren iiber Kupfer bei 
hdherer Temperatur (Komatsu; Kurata, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 11, 165; C. 1028 II, 
1326). Beim uberleiten von dampffdrmigem d-Limonen oder a-Phellandren iiber Nickel bei 
280° (Treibs, Schmidt, B. 60, 2340). Beim Uberleiten von dampffbrmigem Terpinen oder 
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/?-Pinen in schwachem Kohlendioxydstrom fiber Palladiumasbest bei 190° (Z., L., B . 02, 340, 
341); entsteht in analoger Weise aus d-Limonen bei 180 — 186° (Z., B . 57, 2058), aus 1-a-Pinen 
bei 190 — 200° (Z., B. 68, 864) und aus Terpinolen bei 160 — 170° unter 40 mm Druck (Z., L., 
B. 82, 342). Bei der Oxydation von rechtsdrehendem Sabinen mit Wasserstoffperoxyd in 
Essigsaure bei 50 — 55° (Henderson, Robertson, Soc. 123, 1854). Bei der Oxydation von 
rechtsdrehendem Sabinen oder linksdrehendem a-Phellandren mit Chromtrioxyd in Acet- 
anhydrid -j- Tetrachlorkohlenstoff unter Kuhlung (Treibs, Schmidt, B. 61, 463, 465). In 
geringer Menge beim Kochen von a-Terpinen oder Limonen mit Schwefel (Ruzicka, Meyer, 
Mingazzini, Helv. 6, 356) und beim Erhitzen von Dipenten mit Schwefel in Gegenwart 
von Thiocarbanilid auf ca. 160° (Austerweil, Peufaillit, D. R. P. 414912; C. 1825 II, 
161;Frdl. 15, 238). Bei der Einw. von Eullererde auf siedendes a-Pinen (Venable, Am. Soc . 
45, 729). Bei der Reaktion von a-Pinen mit Phosphorpentachlorid (Bert, Bl . [4] 33, 789). 
Cymol entsteht beim Oberleiten von Terpentinol-Dampf liber auf Bimstein aufgetragenes 
Zinksulfid bei 540° oder liber Zinkphosphid bei 600° (I. G. Farbenind., D. R. P. 459606, 
461705 ;Frdl. 16, 651, 652) sowie aus Abfallterpenen der Campher-Fabrikation (Kp. ca. 175°) 
und aus Kienol-Fraktionen (Kp. ca. 160° oder ca. 175°) durch Cnlorieren (Rheinische Kampfer- 
fabr., D. R. P. 319162, 319163; G. 18211V, 654; Frdl. 13, 207, 208). Bei der Chlorierung 
von Terpentinol in Gegenwart von Phosphortrichlorid nach Naudin (Bl. [2] 37 [1882], 
111) wird ein stark verunreinigtes Produkt erhalten (Bert, Bl. [4] 37, 1268). Bei kurzem 
Kochen von linksdrehendem Verbenen mit Zinkchlorid (Blumann, Zeitschel, B. 54, 893). 
Durch Hydrieren von l-Methyl-4-isopropeny 1-benzol in Gegenwart von kolloidem Palladium 
(Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1819). 

Aus a-Terpineol oder Terpinhydrat beim Behandeln mit japanischer Fullererde (Ono, 
Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 0, 153; C. 1920 1, 1401). Beim Erwarmen von 3.7.7-Trimethyl- 
bicyclo-[0.1.4]-heptandiol-(3.4) vom Schmelzpunkt 90 — 91° („d-Caren-£-glykol“; Syst. Nr. 
550) mit 5 % iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Pillay, Simonsen, Soc. 1928, 363). 
Zur Bildung bei der Einw. von Schwefelsaure oder Kaliumdisulfat auf Citral vgl. Horiuchi, 
Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 190; C. 1028 II, 1326. Beim Erhitzen von Citral mit Eis- 
essig auf 150° (Ho.), Beim tTberleiten von dampfformigem 1-Menthon liber Kupfer bei 300° 
(Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 26; C. 1928 I, 1403). Beim Erhitzen 
von Pulegon in Gegenwart von Eisen(III)-oxyd auf 380 — 400° im Hochdruckautoklaven 
(Ipatjew, Petrow, B. 80, 2548; 5K. 80, 495) oder von Piperiton oder Campher in Gegenwart 
von unglasierten Tonscherben auf ca. 400° (Treibs, B. 81, 685, 686). Beim Erhitzen von 
Cuminaldehydsemicarbazon mit Natriumathylat-Losung auf 200—210° (Eisenlohr, Schulz, 

B. 67, 1819). Beim Erhitzen von Cineol mit japanischer Fullererde auf 180° (Ono, Miya- 
zaki, Bl. chem. Soc. Japan 2, 208; C. 1827 II, 1827) oder mit Kohle (Asahina, Nakanishi, 
J . pharm. Soc. J apan 48, 1; C. 10281, 1861). In geringer Menge aus p-Tolylmagnesium- 
bromid und Diisopropylsulfat ohne Losungsmittel oder aus 4-Isopropyl-phenylmagnesium- 
bromid und Dimethylsulfat in Ather (Bert, C.r. 178, 841; Bl. [4] 37, 1260, 1265). In 
obiter Ausbeute durch Zerlegung von 4-Isopropyl-benzylmagnesiumchlorid mit Wasser (Bert, 

C. r . 177, 196; 188, 373; Bl. [4] 37, 1267, 1578; Bert, Dorier, C . r. 182, 64). Aus 3-Methyl- 
6-isopropyl-phenylmagnesiumbromid beim Zersetzen mit Wasser (Bert, Bl. [4] 37, 1269). 
Cymol entsteht bei der Verzuckerung von Kiefemholz mit verd. Mineralsauren im Auto- 
klaven bei 165—170° (Heuser, Zeh, Aschan, Z. ang. Ch. 36, 37). 

Isolierung aus dem beim SulfitkochprozeB anfallenden Rohcymol: Wheeler, Am. Soc. 
42, 1843; Wh., Smithey, Am. Soc. 43, 2611 ; Karvonen, B. 60, 1827; Boedtker, J . Pharm. 
Chim. [8] 9, 417; C . 1020 II, 508. — Zur Reinheit der nach verschiedenen Verfahren 
hergestellten Cymolpraparate vgl. v. Auwers, Kolligs, B. 65, 3872; Bert, Bl. [4] 37, 1268. 
Das beim SulfitkochprozeB entstehende Cymol enthalt nach Aschan ( C . 10281, 2175) mog- 
licherweise m-Cymol. Von Bert (Bl. [4] 37, 1270) wird das aus 3-Methy 1-6-isopropyl-phenyl - 
magneBiumbromid durch Zersetzen mit Wasser gewonnene Praparat als eines der reinsten 
angesehen. 

Physikallsche Eigenschaften. 

E: — 73,25° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 65; C. 1921 III, 287). Kp 760 : 177,1° 
(Ti.), 176,7° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 [1927] I, 68); Kp 735 : 175 — 176° (Praparat 
aus 3 -Methyl- 6 -isopropyl-phenyl-magnesiumbromid) (Bert, Bl. [4] 37, 1269). Dichte von 
Praparaten verschiedener Herstellungsweise: Karvonen, B. 60, 1826. EinfluB von Drucken 
bis 10000 kg/cm a auf die Viscositat bei 30° und 75°: Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 
01, 81; Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; C. 19281, 1919; II, 1923. Oberflachenspannung 
bei 20°: 28,09 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705). Parachor: Sugden, 
Soc. 126, 1181. Brechungsindices von Praparaten verschiedener Herstellungsweise: Eisen- 
lobcr, B. 64, 2866; Ei., Schulz, B. 67, 1819; v. Auwers, Kolligs, B. 55, 26, 33; Karvonen, 
B. 60, 1826. Zur Temperaturabh&ngigkeit des Brechungsindex vgl. v. Au., K., B. 55, 26. 
Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 /u: W. W. Coblentz, Investigations of 
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infra-red spectra [Washington 1905], S. 157, 164, 242. Beugung von Rdntgenstrahlen an 
flussigem Cymol: Krishnamurti, Indian J . Phys. 3 [1928/29], 237. Teslaluminescenz- 
spektrum: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 126, 1745; Marsh, Phil. Mag. [6] 40, 975; 
C. 1925 II, 890. Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1927, 127. Dielektr. -Konst, beim 
Siedepunkt : 2,27 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799). ttber das Dipolmoment von fliissigem 
Cymol vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2153. 

Cymol ist mischbar mit flussigem Schwefeldioxyd, schwer l6slich in fliissigem Ammoniak; 
die LOsungen in beiden Losungsmitteln sind gelb (de Carli, 0. 67, 351). Ldsungsvermdgen 
fiir einige aliphatische, aromatische und heterocyclische Verbindungen: Wheeler, Am. Soc. 
42, 1844. Thermische Analyse des Systems mit flussigem Schwefeldioxyd s. S. 325. Cymol 
cnthaltcnde binare Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. Grenzf la c henspannung 


Komponente 

KP760 

0 

Cymol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Cymol 
in Gew.-% 

Glycerin-a.a'-dichlor- 



Furfurol J ) . . . . 

157,8 

32 

hydrin J ) . . . . 

165,5 

45 

Acetamid x ) . . . 

170,5 

81 

Octanol-(2) 2 ) . . . 

174 

56 

Buttersaure 8 ) . . 

160,0 

35 

Cyclohexanol 2 ) . . 

159,5 

28 

Isovalerians&ure 8 ) . 

170,8 

63 

Phenol 8 ) 1 

ca. 170,5 

63 

Propyllactat 2 ) . . 

ca. 167 

40 


*) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 68, 1 1 0, 153. — *) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 57, 58, 116. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 22, 112. 


zwischen Cymol und Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705. Adsorption des 
Dampfes durch Tierkohle: Alexejewski, 3K. 66, 416; C. 1026 II, 642. Ausbreitung auf 
Wasser bei 20°: Ha., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Dichte und Brechungsindex einiger 
Losungen in Chinolin: Krollpfeifeer, A. 430, 216. Gemische von Borsaureanhydrid und 
sehr geringen Mengen Cymol zeigen nach Ultraviolett-Belichtung blaues Nachleuchten 
(Tiede, Ragoss, B. 60, 658). — Hemmende Wirkung auf die Oxydation von Seifen durch 
feuchte Luft: Smith, Wood, Ind. Eng. Ghem. 18 [1926], 692. 

Chemisches Verhalten. 

Dainpfformiges Cymol liefert beim Oberleiten iiber Tonscherben bei ca. 600° Benzol 
und Propylen (Treibs, B. 01, 685), beim Oberleiten fiber aktivierte Bleicherden bei 420° 
Toluol, Propylen und andere Produkte (Rheinische Kampferfabr., D. R. P. 483640; C. 
19301, 130 ; Frdl. 10, 325), beim Durchleiten im Wasserstoff strom durch ein verzinntes 
Eisenrohr bei 650 — 760° Benzol, wenig Toluol, Methan und andere Produkte (Fischer, 
Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 435; C. 1022 IV, 1039), beim Durchleiten im 
Koh lend ioxydstrom durch ein auf 650° erhitztes Quarzrohr 4-Methyl -styrol (Naugatuck 
Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl . 10, 331). Ein technisches Cymol lieferte beim Erhitzen 
im Hoehdruckautoklaven auf 425° 'toluol, Xylol, gasformige Kohlenwasserstoffe und Wasser- 
stoff (Ssachanen, Tilitschejew, B. 02, 665). 

Entzundungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 
1028 II, 1986; Bennett, Mardles, Soc. 1927, 3155. Verandert sich an der Luft bereits 
untorhalb der Entzundungstemperatur (B., M.). Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 
210° in Gegenwart von Sodalosung Cuminsaure, p-Toluylsaure, Terephthalsaure und geringe 
Mengen Ameisensaure, Essigsaure und Oxalsaure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 329; 
C. 1021 1, 537). Liefert bei elektrolytischer Oxydation in verd. Schwefelsfture an einer 
Blei(IV)-oxyd-Anode bei 90° Cuminaldehyd, 4-Acetyl-benzoesaure, Terephthalsaure und 
wenig Cuminsaure; in Aceton -f- verd. Schwefelsa-ure entstehen Cuminalkohol, Diouminyl- 
ather(?), Cuminaldehyd, Cuminsaure, 4-Isopropenyl-benzoesaure und viel Harz (Fichter, 
Meyer, Helv. 8, 285). Bei 14-tagigem Einleiten von Sauerstoff in Cymol bei 80° entsteht 
Ameisens&ure (nachgewiesen durch Reduktion von Quecksilber(II)-oxyd) ; zwischen 80° und 
104 erhalt man aufierdem Methyl-p-tolyl-keton, Cuminaldehyd und Cuminsaure, in Gegen- 
wart von Wasser bei ca. 100° nur Methyl-p-tolyl-keton (Stephens, Am. Soc. 48, 1826, 2921). 
Bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure erhalt man bei 60° Methyl-p-tolyl-keton und 
t cl , bei 100° Terephthalsaure und p-Toluyls&ure (Meyer, Bernhauer, 
M. 63/54, 729). Cymol wird durch Uranylsalze in waBr. Ldsung bei Bestrahlung mit Sonnen- 
licht oxydiert (Aloy, Valdigui^;, Bl. [4] 37, 1138). Katalytische Hydrierung von Cymol 
s. im Artikel p-Menthan, S. 27. 

Cymol gibt beim Chlorieren in Gegenwart von Eisenfeile unterhalb 35° 2-Chlor-p-cymol 
(Lots, Young, J. ind. Eng. Chem. 11, 1131; C. 1021 1, 175). Bei der Chlorierung in Gegen- 
wart von Jod unter Erwarmen (vgl. H 422) entsteht auBer 2-Chlor-p-oymol und 2.5-Di- 
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chlor-p-cymol auch 3-Chlor-p-cymol (Gysin, Hdv. 0, 66). — Dber Nitriemng zu 2-Nitro- 
p-cymol{vgl. H 6, 424; E I 6, 206) vgl. noch Wheeler, Smithey, Am. Soc. 43, 2613; Phil- 
lips, Am. Soc. 44, 1777; Demonbreun, Kremers, J. am. pharm. Assoc. 12, 298; C. 1023 III, 
1366. Liefert beim Behandeln mit hochstkonzentrierter Salpetersaure 3-Nitro-4-methyl- 
benzoesaure (Noad, A. 03 [1847], 297; Fittica, A. 172 [1874], 309); diese Verbindung ent- 
steht als Hauptprodukt auch beim Behandeln von Cymol mit einem Gemisch von Salpeter- 
saure (D: 1,44) und konz. Schwefelsaure bei 60 — 70° (Halse, Dedichen, zit. bei Alfthan, 
B . 63, 83). Liefert mit einem Gemisch von Salpetersaure (D: 1,5) und konz. Schwefelsaure 
bei 0° 2.6-Dinitro-p-cymol, geringere Mengen 2. 4-Dinitro- toluol und andere Produkte (Al., 
B . 63, 84; vgl. Wheeler, Harris, Am. Soc. 40, 495) sowie wenig 4-Nitro-toluol (Wh., H.); 
2. 4-Dinitro- toluol hat auch in der von Aschan ( G . 10101, 227) bei der Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,52) auf Cymol erhaltenen Verbindung C 18 H 17 O 10 N 5 (E I 205) vorgelegen (Al., 
B . 63, 79, 85; O. Aschan, Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten [Berlin- 
Leipzig 1929], S.. 241). Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) und rauchender Schwefel- 
saure (20% S0 8 ) erhalt man bei 20 — 30° 2,3.6-Trinitro-p-cymol, bei 60 — 70° 2.4.6-Trinitro- 
toluol und wenig 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoesaure (H., D.). Bei gleichzeitiger Einw. von 
Brom und Salpetersaure entstehen Bromnitromethane (Datta, Chatterjee, Am. Soc. 
46, 480). Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Salpetersaure (D: 1,48) bei 40 — 60° 6-Nitro-p-cymol-sulfonsaure-(2) 
und 4-Nitro- toluol-sulf onsaure- ( 2 ) (Hintikka, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10 [1917], Nr. 12, 
S. 1 ; C. 1021 1, 357). Liefert beim Erhitzen mit Sulfurylazid S0 2 (N 3 ) 2 im Autoklaven auf 
180° wenig 2(oder 5) -Methyl-5 (oder 2)-isopropyl-pyridin(?) und andere Produkte (Bbrtho, 
Curtius, Schmidt, B. 00, 1719). Bei der Kondensation von Cymol mit Cyclohexen in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht neben anderen Produkten 
ein nicht getrenntes Gemisch von 1 -Methyl-4-isopropyl-cyclohexyl-benzolen, das 
beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid Pentabromtoluol liefert 
(Bodrottx, C.r. 180, 1006; A.ch. [10] 11, 525, 547). 

Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zink- 
chlorid l-Methyl-2-chlormethyl-4-isopropyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 83, 318; C. 10231, 1571; 
Bert, C. r. 180, 373). Kondensiert sich mit Azodicarbonsaure-dimethylester in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefelsaure unter Kiihlung, in Gegenwart von Jod und Chlorwasser- 
stoff auf dem Wasserbad zu 2.5-Bis-[N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]-p-cymol (Stoll^i, 
Reichert, J. pr. [2] 123, 77). Liefert beim Erhitzen mit Carbazid im Autoklaven auf 150° 
Carvacrylamin, 2(oder 5) -Methyl-5 (oder 2) -isopropyl -pyridin und andere Produkte (Curtius, 
Bertho, B. 60, 586; vgl. Oparina, 3K. 01, 2011). Reagiert nicht mit Benzylazid (C., Ehr- 
Hart, B. 56, 1560, 1562, 1569). 

Physiologisches Verhalten, Verwendung, Analytisches. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 45. Cber die keimtotende Wirkung vgl. Penfold, 
Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 251 ; J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 347 ; C. 1020 II, 2458; 
1027 II, 754. 

Verwendung als technisches Losungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 83; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], 
S. 76. Oberfuhrung in technisch verwendbare Harze durch Chlorieren in Gegenwart metal- 
lischer Katalysatoren: Groggins, Ind. Eng. Chem. 20, 597; C. 1028 II, 604. Herstellung 
eines fettspaltenden Mittels durch Sulfurieren von Cymol in Gegenwart von Olsaure: McKee, 
Lewis, Chem. met. Eng. 24, 969; C. 1022 II, 451. 

Priifung auf Reinheit; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 150. 

Addltlonelle Verblndungen. 

C 10 H 14 -f S0 8 . Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 89° (deCarli, R. A. L. 
[6] 4, 526, 527). — C 10 H 14 + 2 S0 2 . Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 83° 
(deC.). Bildet Eutektika mit der vorangehenden Verbindung und mit Schwefeldioxyd. 


2-Chlor- 1-methyl -4-isopropyl -benzol, 2 -Chlor-p-cymol C 10 H 18 C1 = rH<i 
CH 8 -C 6 H 8 Cl*CH(CH 8 ) 2 s. nebenstehende Formel (H 423). B. Zur Bildung durch 
Chlorierung von Cymol in Gegenwart von Jod vgl. Gysin, Hdv. 0, 66. Beim i r cl 
Chlorieren von Cymol in Gegenwart von Eisen unterhalb 35° (Lubs, Young, 

J. ind. Eng. Chem. 11, 1131; C. 10211, 175). — Hat angenehmen Anisgeruch. ch(CH&) 
Kp 5 : 85 — 90° (L., Y.). — Liefert beim Nitrieren mit einem Gemisch von rauchen- 1 

der Salpetersaure und schwach rauchender Schwefelsaure bei 0° hauptsachlich 6-Chlor- 
2.3-dinitro-p-cymol, weniger 2-Chlor-x.x-dinitro-toluol vom Schmelzpunkt 88 — 89° (S. 264) 
und vielleicht noch ahdere Verbindungen (L., Y.). 
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8-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 8-Chlor-p-oymol C in H 13 Cl, s. <?H* 
nebenstehende Fonnel (H 423). B. Beim Chlorieren von Cymol in Gegenwart 
von Jod (Gy sin, Helv. 0, 66). — Hat angenehmen Anisgeruch. L J-Cl 

1 -Chlormethyl -4 -isopropyl -benzol. l^Chlor-p-cymol, 4-Isopropyl- • , 

benzylchlorid, Cuminylchlorid CjqH^GI = CH 2 C1 • C fl H 4 • CH(CH S ) 2 (H 423). 8 2 

B In cuter Ausbeute aus Cumol und Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid nnd 
Chlorwasserstoff (Blanc, 1 BL [4] 83, 317; 0. 1028 1, 1574 ; Bert, Bl. [4] 87, 1266, 1678; O . r. 
188, 373). In fast theoretischer Menge beim Kocben von 4-Isopropyl-benzylalkohol mit kon- 
stant siedender Salzsaure (Norris, Milliren, Am. Soc. 42, 2098). — Riecht angenebmer und 
ist weniger tranenreizend als Benzylchlorid ; verursacht Augenlidentziindung (Bert). Kp : 227° 
bis 228° (N., M.); Kp: ca. 228° (teilweise Zersetzung); Kp 24 : 121°; Kp 1R : 110° (Bert, Bl. 
[4] 87, 1266); Kp M : 100° (Blanc, Bl. [4] 33, 317). DJ 1 ’ 5 : 1,020; n?}’ 5 : 1,523 (Bert). — Gibt 
beim Behandeln mit Magnesium in Ather vorwiegend 4-Isopropyl-benzylmagnesiumchlorid 
(Bert, C. r. 177, 195; 186, 373; Bl. [4] 37, 1267, 1578; Bert, Dorier, G. r, 182, 64); auBer- 
dem entsteht 4.4 , -Diisopropyl-dibenzyl (Bert, G. r. 177, 195; Bl [4] 37, 1267, 1578). Liefert 
beim ErwUrmen mit Toluol in Gegenwart von Athylmagnesiumbromid Oder Butylmagnesium- 
bromid 2(oder4)-Methyl-4'-isopropyl-diphenylmethan (Bert, Bl. [4] 37, 1586). 

2.6 -Diehlor-l-methyl -4- isopropyl- benzol, 2.5-Diohlor-p-oymol CH 3 
C 10 H 12 C1 2 , s. nebenstehende Form el (H 423). B. Zur Bildung durch Chlorieren 
von Cymol vgl. Gysin, Helv. 0 , 66. Aus diazotiertem 5-Chlor-2-amino- . | j 
p-cymol und Kupfer(I)-cblorid in salzsaurer Ldsung (Wheeler, Giles, 

Am. Soc. 44, 2611). — Mit Wasserdampf fliichtig (Wh., G.). CH(CH 3 ) 2 


3 - Brom -1- methyl -4 -isopropyl -benzol, 3 -Brom -p-cymol C 10 H 13 Br, 
s. nebenstehende Formel (H 424; E I 205). B. Durch Behandlung von salz- 
saurem 5-Brom-2-amino-p-cymol mit Isoamylnitrit in Eisessig unterhalb 10° 
und nachfolgendes Verkochen mit Alkohol (Bert, Dorier, C. r. 182, 64). — 
Gibt bei der Einw. von Magnesium in Ather, Behandlung mit Sauerstoff und 
nachfolgenden Zersetzung mit Wasser Thymol. 

2.5 - Dibrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - benzol, 2.5-Dibrom - p - cymol 
C lg H 12 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 424). B. Beim Diazotieren von 
5-Brom-2-amino-p-cymol in Gegenwart von Kupfer(I)-bromid (Wheeler, Br ’ 
Taylor, Am. Soc. 47, 182). 


CH 3 



CH(CH 3 )2 

CH 3 



CH(CH 3 )2 


2-Nitro - 1 - methyl - 4 - isopropyl - benzol, 2-Nitro-p-oymol ^inH ls O a N, 
s. nebenstehende Formel (H 424; E I 206). B. Zur Bildung durch Nitrieren 
von Cymol mit Salpeterschwefelsaure vgl. Wheeler, Smithey, Am. Soc. 43, f^~"YN0 2 
2613; Phillips, Am. Soc. 44, 1777; Demonbrettn, Kremers, J. am. pharm. 

Assoc. 12, 298; C. 1023 III, 1356. — Kp 14 : 130—135°; D 28 : 1,036; 11 %: 1,529 phyptt n 
(I)., K.). — Liefert bej der elektrolytischen Reduktion v in 92— 97%iger Schwefel- 3)2 

s&ure bei 30 — 60° 6-Amino-oarvacrol (Attsterweil, D. R. P. 416016; C. 1025 II, 2094; 
Frdl. 15,1742), bei der Reduktion mit Natriumamalgam (Werigo, Z. 1864, 723; Schttmow, 
2K. 10, 119; B. 20 [1887] Ref., 218) oder Zinkstaub in Natrium&thylat-Ldsung (Murayama, 
J. pharm. Soc. Japan 1021, Nr. 475, 3; G. 1022 I, 200) 2.2'-Azo-p-cymol, bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam und Wasser in Petrolather, Benzol oder besser Vaselinol unter 
Kiihlung 2-Hydroxylamino-p-cymol (An., Lemay, Bl. [4] 41, 456). Bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsaure (Soderbafm, Widman, B. 21 [1888], 2127) oder Eisen und Salzsaure 
bei 90 — 100° (D., K.) erhalt man 2-Amino-p-cymol. 


2.8 -Dinitro-1- methyl -4-isopropyl-benzol, 2.6-Dinitro-p-cymol CH 

Cj 0 H 12 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 425; E I 206). Zur Bildung durch * 3 

Nitrieren von Cymol mit Salpeterschwefelsaure vgl. Alfthan, B. 58, 84; 

Wheeler, Harris, Am. Soc. 40 , 495. — Kp 5 _ 6 : 161—163° (Al.). — 

Liefert beim Kochen mit rauchender Salpeters&ure (D: 1,6) 3.5-Dinitro- cHfCH * 

4-methyl-benzoes&ure, beim Erhitzen mit rauchender Salpetersaure (D: 1,52) ' 3)2 

im Rohr auf 130° 2.6-Dinitro-terephthalsaure (Wheeler, Harris, Am. Soc. 40, 497). 

8 - Chlor - 2. 8 - dinitro - 1 - m ethyl - 4 - isopropyl - benzol, 6 - Chlor- rHa 
2.3- dinitro -p-cymol C 10 H u O 4 N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. Ist H 426 
als festes 2-Chlor-eso-dinitro-l -methyl-4-isopropyl-benzol be- 
schrieben (Lhbs, Young, J. ind. Eng. Ghem. 11, 1131 ; G. 1021 1, 175). — Zur l^-NO* 
Bildung beim Nitrieren von 2-Chlor-p-cymol mit Salpeterschwefelsaure vgl. 

L., Y. — Optische Eigenschaften der Krystalle: L., Y. F: 108—109°. — C (UHs)2 
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Salzsaure 6-Chlor-2.3-diamino-p-cymol. 


Flussiges 2-Chlor-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol C 
(LHC1(N0 2 ) 2 *CH(CH 3 ) 2 (H 425). Ist vermutlich ein Gemisch (Lubs, 
Ghem. 11, 1131; C. 10211, 175). 
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2. 3. 0 - Trinitro - 1 - methyl - 4 - isopropyl - benzol , 2. 3. 0 - Trinitro- 
p-oymol CinHjjOgNg — CH a • C § H(N0 2 ) 3 • CH(CH a ) a , s. nebenstehende For- 
mel. Als solches ist die H 426 als 2.3.5- oder 2.3.6-Trinitro-l -methyl- 
4-isopropyl-benzol beschriebene Verbindung erkannt worden (Ehrn- 
booth, Finska Kemi8tsamf. Medd. 40 [1931], 142; C. 19321, 3418; vgl. 

Halsb, Dedichen, zit. bei Alfthan, B. 53, 83). — Zur Bildung durch 
Nitrierung von Cymol mit Salpeterschwefelsaure vgl. Halse, Dedichen. 

11. 1.2- Didthy l -benzol C 10 H U = C 2 H 6 *C 6 H 4 C 2 H 6 (H 426). V. Gber Vorkommen 
im persischen Erd6l vgl. Birch, Norris, Soc. 1926, 2552. — B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Athylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3145; Copenhaver, R., Am. Soc. 49, 3157; 
vgl. Milligan, R., Am. Soc. 44, 206). 

12. 1.3 -Didthy l -benzol C 10 H 14 = C 2 H 6 -C.H 4 *C 2 H 5 (H 426). B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Athylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 
70° (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3145; Copenhaver, R., Am. Soc. 49, 3157; vgl. Milligan, 
R., Am. Soc. 44, 206). Durch Erhitzen von Athylbenzol mit Aluminiumchlorid (Stratford, 
Ann.Off.Combu8t.liq. 4, 93, 321; C. 1929 II, 1286). Trennung von 1.2- und 1.4-Diathyl- 
benzol durch partielle Sulfonierung , fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze und 
Hydrolyse der Sulfonsaure mit iiberhitztem Wasserdampf: Co., R. — Leicht bewegliche 
Flussigkeit von angenehmem, suBlichem Geruch. Kp: 180,55° (korr.) (Co., R.). D £: 0,8798; 
Dg: 0,8597 (Co., R.). nffs 1,4998; ng: 1,4778; n?°: 1,4955; ng: 1,4926 (Co., R.). — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig 1.3-Diathyl-cyclohexan (St.). 
Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure unterhalb 30° hauptsachlich 4-Nitro- 
1 .3-di&thyl-benzol (Co., It.). 

4-Chlor-1.3-diathyl-benzol C J0 H, S C1, s. nebenstehende Formel, B. Beim 
Erhitzen der aus diazotiertem 4-Amino-l .3-dikthyl-benzol und Kupfer(I)-chlorid 
bei 0° entstehenden braunen Additionsverbindung (Copenhaver, Reid, Am. Soc. 

49, 3162). — Angenehm riechende Flussigkeit. Kp 12 : 94,5° (korr.). Do.* 1,0335; 

Dg: 1,0119. ng: 1,5149. 

4-Brom-1.3-diathyl -benzol C 10 H 13 Br, s. nebenstehende Formel (vgl. H 426). 

B. In maBiger Ausbeute aus diazotiertem 4-Amino-l. 3-diathyl-benzol und 
Kupfer(I)-bromid in bromwasserstoffsaurer Losung bei 0 — 5° (Copenhaver, 

Reid, Am. Soc. 49, 3162). — Flussigkeit. Kp 12 : 106,5° (korr.). D° 0 : 1,2709; 

Dg: 1,2462. ng: 1,5359. 

4- Jod-1. 3-diathyl-benzol C 10 H 13 I, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
diazotiertem 4-Amino-l. 3-diathyl-benzol und Kaliumjodid (Copenhaver, Reid, 

Am. Soc. 49, 3162). — Flussigkeit. Kp^: 131,6° (korr.). D«: 1,5026; Dg: 1,4740. 
n£: 1,5729. 

2.4-Diathyl-phenyljodidehlorid C 10 H 13 C1 2 I, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus 4- Jod-1. 3-diathyl-benzol und Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° 
(Copenhaver, Reid, Am. Soc. 49, 3162). — Gelbe Krystalle, die sich unter 
Chlorabgabe zersetzen. F: 51 — 53° (Zers.). Sehr leicht 16slich in Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

4-Nitro-l.S-diS.thyl-benzol C 10 H 13 O 2 N, s. nebenstehende Formel (vgl.H 426). 

B. Neben geringen Mengen 2-Nitro- und 5-Nitro-1.3-diathyl-benzol(?) bei der 
Nitrierung von 1 .3-Diatnyl-benzol mit Salpeterschwefelsaure unterhalb 30° 
(Copenhaver, Reid, Am. Soc. 49, 3160). — Gelbe, angenehm riechende Flussig- 
keit, die beim Aufbewahren allmahlich rot wird. Kp 4 : 133°. D°: 1,0860; Dg: 

1,0644. ng: 1,5300. 

13. 1.4-Didthyl-benzol C 10 H 14 = C 2 H 6 -C 6 H 4 -C 2 H B (H 426; E I 206). B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Athylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3145; Copenhaver, R., Am. Soc. 49, 3167; 
vgl. Milligan, R., Am. Soc. 44, 206). Durch Reduktion von 4-Athyl-acetophenon mit 
amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Atjwbrs, Lechner, Bundesmann, B. 68, 48). — 
n 6 D : 1,6034; nff: 1,4967 (v. Au., Kolligs, B. 66, 26). 


14. 1.1- Dimethyl- 4 - dthyliden - cyclohexadien -(2.3) C 10 H U = 
CH 8 *CH:C<Qjj;Qg->C(CH 8 ) 2 . B. Beim Behandeln von 1 .1 -Dimethyl-4-athyl-cyclo- 
hexadien-(2.5)-ol-(4) mit kalter 10%iger Schwefelsaure (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 251). 


C 2 H 5 

Cj'CaHs 

Cl 

C2H6 

Cj-CsHs 

Br 

C2H5 

LJ*C2Hs 

i 

c 2 h 6 

Cj-C«H 5 

icl 2 

C 2 H 6 

Cj-c 2 H 8 

no 2 


CHs 

OsN-r^^.-NO* 

L^i*no 2 

CH(CHa)2 

[Knobloch] 
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— K Pa5 : 81,5—84°; Kp w : 71— 73°. D”‘: 0,8613; D« 15 : 0,8614. n£ 7 : 1,5098; nk 4 ’ 7 : 1,5148; 
ng’ 1 : 1,5295; n“’ 7 : 1,5422; n?“: 1,5107; n^: 1,5157; ng’ 15 : 1,5302; n£ 15 : 1,5430. — Beim 
S&ttigen der Ldsung in Eisessig mit Chlorwasserstoff bei 0° tritt Umlagerung in 1.2-Dimethyl- 
4-&thyl-benzol ein. Beim Behandeln mit Permanganat entstehen Essigs&ure, Dimethyl- 
malons&ure und 1 .2-Dimethyl-4-athyl - benzol . Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol ; 
v. Au., Z. Addiert Brom nur in geringem Mafie. 

15. 1.2- Dimethyl-4-dthy l- benzol, 4-Athyl-o-xylol C 10 H 14 , s. neben- CH 
stehende Formel (H 427). F. Im Steinkohlenurteer (Rruber, B. 57, 1009; vgl. • 
Weissgerber, Brennatoffch. 5, 210; C. 1025 I, 2270). — B. Beim S&ttigen einer i > CH s 
Ldsung von 1 .1 -Dimethyl-4-athyliden-cyclohexadien-(2.5) in Eisessig mit Chlor- 
wasserstoff bei 0° (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 256). Durch Reduktion von u H 
3.4-Dimethyl-acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Au., Z., 

A. 425, 257). — Kp; 186—187° (v. Au., Z.), 189° (Kr.). DJ 8f ; 0,8777 (v. Au., Z.); D*°: 0,8704 
(Kb.). n£": 1,5010: nk 1 ' 06 : 1,5049; ng*: 1,5161; nS’ 06 : 1,5253 (v. Au., Z.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in heifler w&flriger Ldsung Trimellitsaure (Kb.). 

3.6.6 -Trinitro-1.2-dimethyl-4-athyl-benzol, 3.6.6 -Trinitro-4-athyl- ^ Hs 

o -xylol C 10 H u 0 6 N s , s. nebenstehende Formel (H 428). B. Durch Nitrierung 02N *f" |' CHs 
von 1 .2-Dimethyl-4-athyl-benzol mit Salpeterschwefelsaure (v. Auwers, OiN-l x J-N 02 
Ziegler, A. 426, 258). — F: 124°. q H 


16. 1.4-Dimethyl-2-dthyl-benzol , 2-Athyl-p-xylol C 10 H 14 , s. neben- 
stehende Formel (H 428; E I 206). B. Aus derGrignard-Verbindung des 2-[/?-Chlor- 
athyl]-p-xylols durch Zersetzen mit Wasser (Bert, C. r. 186, 374). 


CH 3 


L 


C2H5 


ch 3 


ch 3 


X 

J 


CH2CH2C1 


ch 3 


ch 3 


I Calls 


1.4-Dimethyl - 2- [/?-chlor-athyl] -benzol, 2-{$-Chlor-athyl]-p-xylol 
C 10 H 13 C1, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von p-Toluolsulfon- 
saure- [/?-chlor-athylester] auf die Grignard-Verbindung des 2-Brom-p-xylols 
(Bert, C. r. 186, 374). Aus 2.5-Dimethyl-/?-phenathylalkohol und Chlor- 
wasserstoff (B.). 

17. 1.5- Dimethyl -2- dthy l -benzol, 4 -Athyl -m- xylol C 10 H l4 , 

s. nebenstehende Formel (H 428). B. Aus der Grignard-Verbindung des 
1. 5-Dimethyl- 2- [/?-chlor - &thyl] -benzols beim Zersetzen mit Wasser (Bert, , , 

C.r. 186, 374). Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-acetophenon mit amal- 3 
gamiertem Zink in salzsaurer Ldsung (Philippi, A. 428, 302). — Liefert mit Acetylchlorid 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2.4-Dimethyl-5-athyl-acetophenon (Ph.). 

1.6 -Dimethyl- 2 - [/2-chlor- athyl] - benzol, 4-[/?-Chlor-athyl]- 
m -xylol C 10 H 1S C1, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von 
p -Toluolsuhonsaure - [/3-chlor-athylester] auf die Grignard -Verbindung 
des 4-Brom-m-xylols (Bert, C. r. 186, 374). Aus 2.4-Dimethyl- 
/kphen&thylalkohol und Chlorwasserstoff (B.). 

18. 1.3 -Dimethyl- 5 -dthy l -benzol, 5 -Athyl -m -xylol ^10^14, 
s. nebenstehende Formel (H 429; E I 206). Liefert beim Durchleiten durch 
ein auf 640 — 650° erhitztes Rohr im Kohlendioxydstrom 3.5-Dimethyl-styrol 
(Naugatuck Chemical Co., D. R. P. 476270; Frol. 16, 331). 

1.3-Dimethyl - 6-[a./?-dibrom - athyl] -benzol, 5- [oc.jff-Dibrom- 


ch 3 


CHs-C J 


CH 2 CH 2 C1 


ch 3 


CzHs - 1 


•CH 3 


CH 3 


CH 2 Br*CHBr 


n 


ch 3 


athyl] - m - xylol C 10 H 12 Br 2 , s. nebenstehende Formel. Zur Zu- 
sammensetzimg und Konstitution vgl. Titley, Soc. 1926, 509. 

— B . Aus 3.6 -Dimethyl -styrol und Brom in Schwefelkohlenstoff 
(v. Braun, Engel, B. 68, 285). — Nadeln (aus Alkohol + Petro&ther). F: 90° (v. B., E.). 

19. Dimethyldthylbenzole unbekannter Konstitution C, a H 14 . F. Im persischen 
Erddl finden sich zwei Dimethylathylbenzole mit unbekannter Stellung der Seitenketten; 
sie liefem bei der Einw. von Brom zwei Tribromderivate mit den Schmelzpunkten 93° und 
ca. 106° (Birch, Norris, Soc. 1926, 2552). 


20. 1. 1. 2 -Trimethyl -4- methylen - cyclohexadien -(2.5) C 10 H 14 = 

CH a : C<^q gl£^j^>C(CH 3 ) 2 . B. Beim Behandeln von 1.1.2.4-Tetramethyl-cyclohexa- 


dien-(2.5)-ol-(4) mit kalter 10%iger Schwefelsaure (v. Auwers, Ziegler, A . 426, 268). — 
Kp*: 60—65°. DJ 0 ’ 7 : 0,8735. n£ 7 : 1,5133; ni?* 7 : 1,5181 ; nk 0 ’ 7 : 1,5321 ; n” 7 : 1,5444. — Poly- 
merisiert sich sehr leicht beim Aufbewahren. 
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21. 1.2.3.4-Tetramethy l -benzol, Prehnitol C ln H 14 , s. nebenstehende 
Formel (H 430; E I 206). Darst. Zur Reindarstellung tr&gt man das Natriumsalz 
der 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol-sulfonsaure-(5) bei 140 — 150° unter gleichzeitigem 
Durchleiten von uberhitztem Wasserdampf in verd. Schwefelsaure ein (Smith, 
Lux, Am. Soc. 51, 2998). — E: — 6,4° (korr.) (Sm., L.; Sm., MacDougall, Am. Soc. 


CHs 

^ J*CH 3 

ch 3 

Pikrat. F: 89,5—90,5° (Sm., 


51, 3005). Kp M _ 25 : 97—98° (Sm., L.); Kp 6 , B : 75,0—75,5° (korr.) (Sm., MacD.). 
nV: 1,5245; n$: 1,5187 (v. Auwers, Kolligs, B . 55, 26). 

MacD.). 

5-Brom-1.2.3.4-tetramethyl-benzol C 10 H ls Br, s. nebenstehende Formel 
(H 430). B. Durch Einw. von Brom auf 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol in Chloro- 
form (Smith, MacDougall, Am. Soc. 51, 3004). — Krystalle (aus Petrolather). Br- 
F: 26,2—26,4°. Kp*,: 160—167°. 


CH 3 


ch 3 

•ch 3 


ch 3 


ch 3 


ch 3 

• ch 3 

• ch 3 


22. 1.2.3.5 -Tetramethyl-benzol, Isodurol C 10 H 14 , s. nebenstehende 
Formel (H 430). B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 2.4.6-Trimethyl- 
phenylmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung (Smith, MacDougall, 

Am. 'Soc. 51, 3002; Sm., Org. Synth. 11 [New York 1931], S. 66). — E: -24,0° 

(Sm., MacD.). Kp 760 : 195—197° (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18 [1925], 556); Kp 17 : 
84,6 — 84,7° (Sm., MacD.). Df: 0,8906; ng e : 1,5113 (Ei.). Thermische Analyse des Systems 
mit Durol (Eutektikura bei — 28,1° und 92% Isodurol): Sm., MacD. — Liefert bei der 
Hydrierung unter 3 Atm. Druck in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig hohersiedendes, 
bei der Hydrierung iiber Nickel bei 160 — 170° niedrigersiedendes 1 .2.3.5 -Tetramethyl- 
cyclohexan (Ei.). 


CH 3 


23. 1. 2.4.5 -Tetramethy l -benzol. Durol C l0 H 14 , s. nebenstehende 

Formel (H 431; E I 207). V. Im rohen Holzessig (Seib, B. 60, 1398). Im 
Braunkohlengeneratorteer (Ruhemann, Z. anorg.Ch. 36, 156). Im Stein- | /s i , ch 3 
kohlen-Urteer (Kruber, B. 57, 1015; Weissgerber, Brennstoffch. 5, 210; CH 3 -L._J 
C. 1026 I, 2270). — B. Neben anderen Methyl ierungsprodukten aus einem 
ca. 70% m-Xylol enthaltenden Handelsxylol und Methylchlorid bei Gegen- 3 

wart von Aluminiumchlorid bei ca. 95° (Smith, Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1415: Sm., 
Org. Synth. 10 [1930], 32). Man laBt auf 1.2.4-Trimethyl-5-chlormethyl-benzol in Ather 
Magnesium einwirken und zersetzt die entstandene Grignard- Verbindunt? mit Wasser 
(Bert, C. r. 186, 374). Beim Behandeln von 1.1.3.4-Tetramethyl-hexadien-(2.5)-ol-(4) 
mit Schwefelsaure anfangs in der Kalte, dann unter Erwarmen (v. Auwers, Ziegler, 
A. 425, 263). Bei der Destination des Natriumsalzes der 2.4.5-Trimethyl-phenylessigsaure 
mit Natriumacetat bei 400° (Holmberg, Svensk hem. Tidshr. 40, 314; C. 1929 I, 872). 
Beim Erhitzen von Durolsulfonsaure mit 50%iger Schwefelsaure* (Sm., Lux, Am. Soc. 51, 
2998). — Krystalle (aus Benzol). F: 79,3 — 79,7° (unkorr.) (Sm., MacDougall, Am. Soc. 51, 
3001), 81 — 82° (Ho.). E: 79,28° (Sm., MacD.). Kp: 190 — 191° (Eisenlohr, Fortsch. Ch., 
Phy8. 18 [1925], 557). Ziemlich leicht fliichtig mit Alkohol-Dampf (Sm., D.). Parachor: 
Mumford, Phillips, Soc. 1029, 2117. Thermische Analyse des Systems mit Isodurol 
(Eutektikum bei — 28,1° und 8 Mol-% Durol) (Sm., MacD.). — Liefert bei tagelangem Ein- 
leiten von Sauerstoff bei 100° in trubem, diffusem Licht geringe Mengen Durylaldehyd und 
Durylsaure (Stephens, Am. Soc. 48, 1826). Produkte, die bei der Hydrierung von Durol 
entstehen, s. S. 30. 

1.2.4 -Trimethyl -5-chlormethyl-benzol, a>-Chlor-durol, 2.4.5 -Tri- CHaCl 

methyl-benzylchlorid C 10 H 13 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudo- f" "i* ch 3 
cumol bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegen- CH 3 -L_J 
wart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bert, C. r. 186, 373, 374). 

1.6- Dimethyl-2.4-bi8-chlormethyl-benzol C J0 H l2 Cl ? , s. nebenstehende 

Formel. B. Neben 2.4-Dimethyl-l-chlormethyl-benzol bei der Behandlung ^ 

von m-Xylol mit 33%iger Formaldehyd-Losung in Gegenwart von Zink- f’" "" rCH 3 

chlorid unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Blanc, Bl. [4] 83, 316; CH 2 C1 -L^ J 
C. 1023 1, 1571). — Nadeln (aus Alkohol). F: 93°. Kp 15 : 155°. — Gibt bei 
der Oxydation mit 4%iger Permanganat-Losung 4.6-Dimethyl-isophthalsaure. 

1. 6 - Dimethyl - 2. 4 -bis-bromm ethyl -benzol C 10 H 12 Br 2 , s. neben- CH 2 Br 

stehende Formel. Diese Konstitution kommt der friiher als 1.2-Dimethyl- 
4.5 - bis - brommethyl - benzol (Durylendibromid) (H 432) formu- 
lierten Verbindung zu (Coffey, R. 42, 423). — B. Beim Bromieren von CH 2 Br-L. ' 
Durol im Sonnenlicht bei 130° (C., R. 42, 420). — Nadeln (aus Benzol oder 
Essigester). F: 155—157°. Leicht I5slich in Alkohol. 


CH 3 

CH 2 C1 


ch 3 


yCH 3 
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3.0 - Dinitro - 1.2.4.6 - tetrametbyl - benzol, 3.6 - Dinitro - durol 
C 10 H 1 ,0 4 N 2 , b. nebenstehende Formel (H 433; E I 207). B . Bei der Nitrierung 
von Durol in Chloroform mit Salpeterschwefelsaure unter Eisktihlung (Smith, 
Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1421). — Krystalle (aus Alkohol). F:2u7 — 208°. 
_ Verharzt bei langerer Beriihrung mit Saure zu einem roten Produkt. 


CH S 

vCHs 

ch 3 


24. Bicyclo- [0.4.4] -decadien- (1.6), 1.2.3.5.6.7-Hexahydro-naphthalin 
oder Blcyclo - [O. 4. 4] - decadien - (1. 5), 1.2.3.4.0.7 -Hexahydro - naphthaline 
Hexalin C, 0 H 14 , Formel I oder II. 


I. 


h 2 c 


\CH^ N 


CH 


CH 2 


^CH* 

<ijH2 


II. 


HaC^ 2X C^ \:H2 
H 2 i v z<!;H2 


, x-unuci a uuci ax. 

B. Beim Erhitzen von 9.10-Dioxy- 
dekalin mit sehr verd. Schwefel- 
saure im Rohr auf 150° (Nametkin, 

Glagolewa, B. 02, 1573; 3K. 01, 

539). — Dekalinahnlich riechendes 01. Kp 8 : 75 — 76°. DJ°: 0,9725. n ao : 1,5322. — Wird 
beim Aufbewahren zahfliissig. — Ein Tropfen Hexalin f&rbt Salpeters&ure (D: 1,4) erst 
rosa, dann dunkelviolett, eine Mischung von Alkohol -f Schwefelsaure (1:1) erst rosa, dann 
rot, endlich violettrot. 


25. 2.6.ti-Trimcthyl- bicyclo -[1.1.3] - heptadien-(2.4) oder 6.6-Dimethyl- 
2 - methylen - bicyclo - [1. 1. 3] - hepten - (2), Verbenen C 10 H 14 , Formel I oder II 


HC^::=C(CH 3 ) — CH 

I. | CH 2 ./'^| 

HC" r.— C(CH 3 )2 


HC- 


II. 


-C(:CH 2 ) — CH 


HC- 


-C(CH 3 ) 2 


(E I 207). Zur Konstitution vgl. noch J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 
1932], S. 184, 186. 

Linksdrehende Form, 1-Verbenen. B. Durch Reduktion von rechtsdrehendem 
Verbenendibromid (S. 102) mit Zinkstaub und Eisessig (Blttmann, Zeitschel, B. 64, 892). — 
ICp 749 : 158—159° (Bl., Schmidt, A. 463, 51); Kp 745 : 158—159°; Kp n : 45° (Bl., Z.). D 15 : 
0,8866; n„: 1,498; [a] D : —100,6° (Bl., Z.). — Polymerisiert sich beim Aufbewahren zu einer 
hochschmelzenden, unldslichen Krystallmasse (Bl., Z.). Wird durch alkal. Permanganat- 
LOsung zu cis-Norpinsaure oxydiert. Durch Reduktion mit Natrium in Alkohol erhalt man 
rechtsdreliendes Dihydroverbenen (S. 102). Gibt beim Kochen mit Zinkchlorid p-Cymol. 
Gibt mit Brom in eisgekuhltem Chloroform rechtsdrehendes Verbenendibromid (Bl., Z., B. 
64, 890). 

Rechtsdrehende Form, d-Verbenen. B. Durch Reduktion von linksdrehendem 
Verbenendibromid (S. 102) mit Zinkstaub und Eisessig (Blttmann, Zeitschel, B. 64, 892). 
— Kp 7 „: 158—159°; KpJ: 45°. D 1 *: 0,8867. n??: 1,498. [a] D : -f 100,7°. — Gibt mit Brom 
in eisgekuhltem Chloroform linksdrehendes Verbenendibromid. 


26. 2.2-Dimethyl-3-methylen-bicyclo-[l .2.2] -hepten-(5), hc ch — C(CH 3 ) 2 

Camphenen , Isocamphodien C 10 H 14 , s. nebenstehende Formel. II ^h 2 I 

B. Durch erschopfende Methylierung von 5 -Amino -2.2 -dimethyl- H JI 

3-methylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan bei 45 — 50°, Behandeln des erhaltenen 2 

5-Dimethylamino-2.2-dimethyl-3-methylen-bicyclo- [1.2.2] -heptan- jodmethylats mit Silber- 
oxyd und Destination der waBr. Lfisung des Hydroxyds, neben anderen Produkten (Namet- 
kin, Zabrodin, B. 01 , 1493; JK. 00 , 1548). — Krystalle von camphenahnlichem Geruch 
(aus Alkohol). F: 41,5— £2°; siedet im Schmelzrohrchen bei 149 — 150°. — Entf&rbt Perman- 
ganat-L6sung und Brom in Chloroform rasch. Verbraucht bei der Titration mit Benzoper- 
s&ure in Chloroform 2 Atome Sauerstoff. Reagiert energisch mit Salpeters&ure. Liefert 
beim Erhitzen mit Eisessig und wenig 50%iger Schwefelsaure auf 55° das Acetat des 
Bomylenols (Syst. Nr. 510). — Alkoholische Schwefelsaure farbt sich nach Zugabe einiger 
Krystalle erst gelb, dann rot und schlieBlich dunkelrot. 

, 27. 4. 7 - Methylen - 4. 5. 6 . 7. 8. 9 - hexahydro - inden 9 CH 

2.5 - Methylen - bicyclo -[0.3.4] -nonen- (7) 9 Dihydro- Hzc/ I N 3 H— CH*v 
dicyclopentadien C 10 H 14 , s. nebenstehende Formel. Zur I CH 2 I JjCH 

Konstitution vgl. Alder, Stein, A . 486 [1931], 226; Ang.Ch. H2 ^\J,tt /^ h — CH/ 

47 [1934], 837. Zur Konfiguration vgl. A., St., A . 604 [1933], CH 
221. — B. Aus Dicyclopentadien durch Einw. von 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von 
Palladium (Wieland, Bergel, A. 446, 25) oder Platinmohr (Staudinger, Rheiner, Hdv. 
7 , 27) in Ather. Aus dem Semicarbazon des 6 -Oxo- 4.7- methylen -4.5.6.7.8.9-hexahydro- 
indens beim Erhitzen mit Natriumathylat im Rohr auf 160—170° (Wnc., Be.; vgl. Alder, 
Stein, A . 486 [1931], 227). — Krystalle (aus Methanol). F: 57° (St., Rh.; St., Brttson, A. 
447 , 104; Bergel, Widmann, A. 407 , 85). Kp: 183,5—184,6° (St., Rh.); Kpj 4 : 67—08° 
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(Wie., Be.); Kp 18 : 78 — 80°; Kp 12 : 74 — 75° (St., Br.). — Beim Leiten der Dampfe fiber eine 
gliihende Platinspirale bei 76 — 80° unter 20 mm erfolgt Spaltung in Cyclopentadien, Cyclo- 
penten und geringe Mengen anderer Produkte (St., Rh., Helv . 7, 28). Liefert beim Be- 
handeln mit Permanganat in Aceton 3 . 6 -Met hylen- hexahy d rohomophthalsaure (Be., Wid.; 
vgl. A., St., A. 485, 232, 242). Beim Aufbewahren mit Benzopersaure entsteht Dihydro- 
dicyclopentadienoxyd (Syst. Nr. 2365) (W., B.). Liefert in Tetrachlorkohlenstoff bei 6-stdg. 
Einleiten von Ozon Polydihydrodicyclopentadienozonid (s. u.) (St., B. 58, 1096). Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Ather Tetrahydrodicyclopentadien (S. 109) 
(St., Rh.). 

Polydihydrodicyclopentadienozonid (C 10 H 14 O 3 ) x . Zur Bezeichnung vgl. Statt- 
dinger, B. 58, 1091. — Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol: St., B. 58, 1096. 
— B. Durch Einleiten von Ozon in eine Losung von Dihydrodicyclopentadien in Tetrachlor- 
kohlenstoff (St.). — Farbloses, explosives Pulver (aus Benzol -f Petrolather). F: 125— -130°. 
Leicht loslich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff unter Bildung 
kolloider Ldsungen; unldslich in Ather und Petrolather. — Wird durch Wasser sehr schwer 
unter Bildung harziger Produkte gespalten. Zersetzt sich in siedendem Eisessig. 

28. ,*Citralterpen u C 10 H 14 . B. Beim Behandeln von Citral mit 20%iger Schwefel- 
saure (Horiuchi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 190; C. 1028 II, 1326). — Kp: 183 — 186°. 
T>?: 0,8886. n£: 1,5092. [Gottfried] 


6. Kohlenwasserstoffe C U H 16 . 

1. JPevtylbenzol . n- Amy then zol. 1 •Phenyl -pent an C n H 1B , s. neben- [CH2]4* CH 3 
stehende Formel (H 434; E I 207). B. Bei der Einw. von Natrium auf n-Amyl- 
jodid und Brombenzol in A^her (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 49; C. 1920 I, | | 

2520). Neben anderen Produkten aus Benzylbromid und Butylmagnesium- ^ 
bromid beim Erhitzen in Petrolather oder Cyclohexan (Bert, C. r. 188, 588). Bei der Re- 
duktion von Athyl-/?-phenathyl-keton mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Thierfelder, 
Klenk, H . 141, 14). Bei Einw. von p-Toluolsulfonsaure-butylester auf Benzylmagnesium- 
chlorid in Ather (Rossander, Marvel, Am. Soc. 50, 1495; Gilman, Bearer, Ann. Soc. 
47, 522; G., Heck, Am. Soc. 50, 2228). Aus y-Phenyl-propylmagnesiumchlorid und p-Toluol- 
sulfonsaureathylester in siedendem Ather (G., B.). — Darst. Man setzt eine Losung von 

E -Toluolsulfonsaure-butylester in absol. Ather langsam unter Riihren zu Benzylmagnesium- 
romid in Ather und erhitzt zum Sieden (Gilman, Robinson, Org. Synth. 10 [1930], 4). 
— E: —78,25° (Si.). Kp 729 : 199—201° (Th., Kl.); Kp 760 : 205,3° ± 0,1° (korr.) (Si.). 
D?: 0,8741 ; V'*: 0,8626; D?: 0,8510 (Si.). Viscositat bei 15°: 0,01487, bei 30°: 0,01126 g/cmsec 
(Si.). n£: 1,4867; ntf: 1,4906; n p 5 : 1,5001; n^ 5 : 1,5083; n 2 a 5 : 1,4824; n«: 1,4863; n^: 1,4957; 
ny: 1,5039 (Si.). Brechungsindices fur Helium-Linien bei 15° und 25°: Si. — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig n-Amyl-cyclohexan und wenig 
Methylcyclohexan (Stratford, Ann. Off. Combust, liq. 4, 328; C. 1929 II, 1286). — Ver- 
halten im Organismus: Thierfelder, Klenk, H. 141, 24. 

[a - Chlor - pentyl] - benzol, 1-Chlor - 1-phenyl - pentan, Butylphenylchlormethan 
C n H 16 Cl = C«H 5 • CHC1 • [CH a ] 3 • CH 3 . Linksdrehende Form. B. Ein wahrscheinlich optisch 
unreines Praparat entsteht bei Einw. von Phosphorpentachlorid in Chloroform oder von 
Thionylchlorid auf linksdrehendes Butyl -phenyl -carbinol, zum SchluB auf dem Wasserbad 
(Levene, Mikeska, J.biol.Ckem. 70, 364, 380). — Kp ca>15 : 121 — 122°. [a]‘^: — 17,4° 

(c = 17). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Losung rechtsdrehendes 
1 -Mercapto-1 -phenyl-pentan. 

[e- Chlor -pentyl] -benzol, 5 -Chlor -1-phenyl -pentan, e-Phenyl - n - amylohlorid 
CuHigCl == C«H 5 *[CH 2 ] 4 *CH 2 C1 (E I 208). B. Beim Erhitzen von e-Phenyl-n-amylalkohol 
mit rauchender Salzs&ure im Rohr (Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 243). — Kp 5 _ 6 : 111° 
bis 112°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: C., K. 

[a - Brom - pentyl] - benzol, 1-Brom - 1-phenyl - pentan, Butylphenylbrommethan 
C n H 16 Br = C e H 6 -CHBr-[CH 2 ] 8 *CH 3 . B. Aus Butyl -phenyl- carbinol und Bromwasserstoff 
unter Eiskuhlung (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 555). — Kp 10 : 120 — 123°. — Die Magnesium- 
verbindung liefert bei Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid 5.6-Diphenyl-decan und 
wenig l-Phenyl-penten-(l). 

[a./?.y.d-Tetrabrom-pentyl] -benzol, 1.2.3.4 -Tetrabrom-l-phenyl-pentan C n H 18 Br 4 
= C 8 H 6 * [CHBr] 4 *CH 3 (H 434). F: 156° (Provost, C.r. 180, 1852). — Liefert beim JEin- 
tragen in auf 100° gehaltene alkoholische Kalilauge Methyl-phenyl-diacetylen (Pr., C. r. 
180, 1852; A. ch. [10] 10, 372). 
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2. [p- Methyl- butyl] -benzol, 2-Methyl- 1 -phenyl- but an, CH 2 CH(CH 3 )C 2 H 6 

2- Benzyl -but an « Methyl&thylbenzylmethan C n H 16 , s. neben- 

stehende Formel (H 434; E I 208). B. In geringer Menge beim Kochen [ I 
von sek. Butylbromid mit Benzylchlorid und Natrium in Ather bei 
Zusatz einiger Tropfen Essigester (Glattfeld, Cameron, Am. Soc. 49, 1045). Beim 
Leiten von Methyl - athyl - benzyl - carbinol iiber platinierte Kohle bei 300° (Zelinsky, 
Gawerdowskaja, B. 01, 1053). Burch Reduktion von Met hyl-kthyl- benzyl -carbinol oder 
von eek.- Butyl -phenyl- carbinol mit konz. J odwasserstof f saur e und rotem Phosphor (Gl., 
C.). In geringer Menge beim Kochen von Benzylmagnesiumchlorid mit sek. -Butylbromid 
oder von sek. Butylmagnesiumbromid mit Benzylchlorid in Ather (Gl., C.). Aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und p-Toluolsulfonsaure-sek.-butylester in siedendem Ather (Gilman, 
Bearer, Am. Soc. 47, 522). — Kp n : 113—115° (Z., Ga.); Kp 12 : 95—97° (unkorr.) (Gi., B.); 
Kp7i6 . 192—193° (Gl., C.). B» : 0,861 (Gi., B.), 0,868 (Z., Ga.). n»: 1,4724 (Gi., B.). — Liefert 
bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure 2-[4-Nitro-benzyl]-butan (Gl., C.). 

[d-Brom - d-methyl - butyl] - benzol, 2-Brom - 2-methyl-l-phenyl-butan, 2-Brom- 
2-benzyl-butan C n H 15 Br = C 6 H 6 CH 2 -CBr(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Burch S&ttigen von Methyl- 
athyl-benzyl-carbinol mit Bromwasserstoff bei Zimmertemperatur (Trotman, Soc. 127, 91). — 
Angenehm minzeartig riechepdes 01. Reizt die Augen. — Zersetzt sich bei der Bestillation. 
Liefert bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid in Ather oder von Magnesium in 
Gegenwart von Jod Athan, Athylen, 2-Methyl-l-phenyl-buten-(l) (?) und 2-Benzyl-butan(?). 

2-Brommethyl - 1 - phenyl - butan, 1 - Brom - 2-benzyl - butan, P -Athyl -y- phenyl- 
propylbromid C lt H 16 Br = C 6 H 6 -CH 2 *CH(CH 2 Br)*C 2 H 5 . B. Aus /3-Athyl-y-phenyl-propyl- 
alkohol beim Erwarmen mit rauchender Bromwasserstoffsaure im Rohr auf dem Wasserbad 
(v. Braun, A. 451, 50). — Kp ls : 125 — 126°. — Liefert nach mehrmaligem Kochen mit Kalium- 
cy anid p- Athy 1-y-phenyl-buty ronitril . 

[a.p- Dibrom -/?- methyl - butyl] - benzol, 1.2 - Dibrom - 2 - methyl - 1-phenyl - butan 
C u H 14 Br 2 — C fl H 6 *CHBr*CBr(CH 8 )*C 2 H 5 . B. Burch Einw. von Brom auf a-Methyl-a-athyl- 
/?-phenyl-athylen in Chloroform (Franks, Stern, M. 40, 25). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 57°. 

4-Nitro-l- [/3-methyl-butyl] -benzol, 2-Methyl-l-[4-nitro-phenyl]-butan, 2-[4-Ni- 
tro- benzyl] -butan C n H 16 0 2 N = 0 2 N-C 6 H 4 CH 2 -CH(CH 3 )*C 2 H 5 . B. Burch Nitrierung 
von 2-Benzyl-butan mit Salpeterschwefelsaure bei 0° bis — 5°, spater bei 35 — 40° (Glatt- 
feld, Cameron, Am. Soc. 49, 1045). — Riecht durchdringend und anhaftend, aber nicht 
unangenehm. Wird am Licht rasch gelb. Kp 14 : 141°; Kp 7 j 7 : 257° (unter Zersetzung). Loslich 
in Ather, Chloroform, Aceton, Methanol, Alkohol und Ligroin. — Gibt bei der Oxydation 
mit siedender Chromessigs&ure 4-Nitro-benzoesaure. Wird durch Zinn und konz. Salzsaure 
zu 2-[4-Amino-benzyl]-butan reduziert. 

3. Isoamylbenzol , 2 - Methyl -4- phenyl - butan C n H l6 , CH 2 CH 2 ’ ch(CH 3 )2 
s. nebenstehende Formel (H 434; E I 208). B. Burch Hydrieren von 
[y.y-Bimethyl-allyl]- benzol in Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in I | 

Alkohol (Claisen, J. pr. [2] 106, 83). Aus Benzylmagnesiumchlorid und ^ 
p-Toluolsulfonsaure-isobutylester in siedendem Ather (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 522). — 
Kp 757 : 198 — 199° (Cl.); Kp:189 — 191° (unkorr.) (G., B.), 190 — 194° (Stratford, Ann. Oft. 
Combust, liq. 4, 319, 324; C. 1929 II, 1286). Bf: 0,856 (G., B.); Dl{: 0,8620 (Cl.). — Liefert 
bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platinschwarz Isoamylcyclohexan (Str.). 

[a-Chlor - isoamyl] - benzol, 4-Chlor- 2-methyl -4-phenyl -butan C n H 15 Cl == C 6 H 5 * 
CHC1 • CH 2 * CH(CH 3 )o . B. Aus Isobutyl-phenyl-carbinol beim Kochen mit 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in absol. Ather (Meisenheimer, A. 442, 193). — 01. 

[y-Brom - isoamyl] - benzol, 2-Brom - 2-methyl - 4-phenyl-butan C n H 16 Br == C 6 H 6 • 
CH 2 *CH 2 *CBr(CHj) 2 . B. Entsteht wahrscheinlich durch langeres Erhitzen von [y.y-Bimethyl- 
allyl]-benzol mit Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf 100° (Claisen, J.vr. [2] 105, 
82). — Bickliches 01. Riecht angenehm nach Citronen. Kp 14 : 126 — 128°. — Liefert beim 
Ernitzen mit Chinolin oder beim Schiitteln mit Wasser [y. y -Bimethyl -ally 1] -benzol. 

[/3.y-Dibrom-isoamyl] -benzol C n H 14 Br 2 = C 1 H 6 CH 2 -CHBr CBr(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Einw. von Brom auf [y.y-Bimdthyl-allyl]-benzol (Claisen, J. pr. [2] 105, 81). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 65—66°. 

4. Bentyl-(S) - benzol , [v.- Athyl - propyl J - benzol , S-Fhenyl - CH(C 2 n 5 h 
pentan f Didthylphenylmethan C u B: i6 , s. nebenstehende Formel (H 436; 

E I 208). B. Bei der Spaltung von a-Methyl-/3-athyl-/3-phenyl-propiophenon | I 
mit Natriumamid in Toluol (Albesco, A. ch. [9] 18, 234). Bei der Reduktion 
von a-Athyl-a-phenvl-butyronitril mit Natrium und Alkohol, neben anderen Produkten 
(Blondeatj, A. ch. [10] 2, 39). — Kp: 187,5° (Bl.). 
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5. ter t.- Amyl-benzol (Pseudoamylbenzol), 2- Methyl - 2-phe- 
nyl-butan, DimethyU&thyl-phenyl-methan CnH ie , 8. nebenstehende 
Formel (H 436; E I 209). Gibt bei der Einw. von raraformaldehyd und 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid 1-Chlormethyl- 
4- tert. -amyl-benzol (Bert, C . r. 186, 373). 


C(CHg)2*C2Hfi 

O 


4- Jod-l-tert.- amyl-benzol C n H 16 I = C 6 H 4 I‘C(CH 8 ) 2 *C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Jod 
nnd Jodsaure auf tert.-Amyl-benzol (Boedtker, Bl. [4] 45, 650). — Kp 15 : 139°. Df : 1,4226. 
n": 1,5669. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Essigsaure 4-Jod-benzoesaure. 


6. /a./?- Dimethyl-propyl] •benzol, [ x.p.p-Trimethyl-'&thyl /- CH(CH 3 )* CH(CH 3 )2 
benzol f 2 -Methyl- 3 -phenyl- butan, Met hylisopropyt phenyl - 

methan C 3 .Hi... s. nebenstehende Formel (H 437). B. Beim Kochen | | 

von Trimethyl-phenyl-athylen mit rotem Phosphor und gesattigter 
Jodwasserstoffsaure unter Zugabe von Jod Oder mit Natrium und feuchtem Ather (Glatt- 
feld, Milligan, Am. Soc. 42, 2324; Gl., Hopkins, Thurber, Am. Soc. 40, 1040). — 
Kp: 186 — 188° (Gl., M.), 188 — 190° (Gl., H., Th.). — Liefert mit einem Gemisch von Eisessig 
mid rauchender Salpetersaure bei 35 — 50° 4 - N it ro - 1 - [a . /? . - 1 rirnet hy 1 - athy 1 ] - benzol (Gl., M.). 

1-Brom - 2-methyl - 3-phenyl-butan, /?-Methyl-y-phenyl-butylbromid C„H 15 Br = 
C # H 6 • CH(CH 8 ) • CH(CH S ) - CH 2 Br. B. Aus ^-Methyl-y-phenvl-butylalkohol beim Behandeln 
mit rauchender Bromwasserstoffsaure im Rohr im Wasserbad (v. Braun, A. 451, 48). — 
Kp ls : 132 — 133°. — Liefert nach zweimaligem je 5-stdg. Kochen mit Kaliumcyanid das 
Nitril der ^-Methyl-y-phenyl-n-valeriansaure. 

4-Nitro-l- [a.jS./5-trimethyl- athy 1] -benzol C n H 16 0 2 N - 0 2 N • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) • CH(CH 3 ) a . 
B. Aus [a./9./?-Trimethyl-athyl]-benzol und rauchender Salpetersaure in Eisessig bei 35 — 50° 
(Glattfeld, Milligan, Am. Soc. 42, 2325). — Kp ao : 152 — 154°. — Liefert mit Chromtrioxyd 
in 5 n-Essigsaure auf dem Wasserbad 4-Nitro-benzoesaure. Bei der Reduktion mit Zinn 
und konz. Salzsaure bei 100° erhalt man 4- Amino- 1- [a. ^.^-trimethjd-athyl] -benzol. 

7. $.p- Dimethyl -propyl] -benzol, 2.2 -Dimethyl- 1-phenyl- CH 2 C(CH 3 )3 
propan, tert.-Butyl-phenyl-methan C n H 16 , s. nebenstehende Formel /v. 

(E I 209). Liefert mit rauchender Schwefelsaure in der Kalte l-[p.p-T>i- | | 

methyl-propyl]-benzol-sulfonsaure-(4) (Bygd^n, J. <pr. [2] 100, 2). 

l-Brom-2.2-dimethyl-l-phenyl-propan, tert.-Butyl-phenyl-brommethan C„H 16 Br 
= C 6 H 6 *CHBr*C(CH 8 ) 3 (E I 209). B. Aus tert.-Butyl-phenyl-carbinol und Bromwasser- 
stoff unter Eiskuhlung (Conant, Blatt, Am. Soc . 60, 555). 


8. 1- Methyl -3-butyl -benzol, 3 -Duty l -toluol, 1-m-Tolyl- ch 3 
butan C n H ie , s. nebenstehende Formel (H 437). Kp 1# : ca. 84° (de Capeller, 

Helv. 11, 168). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefels&ure bei r 

10 — 20° und nachfolgenden Erwarmen auf 70° 2.4.6-Trinitro-3-butyl-toluol. 2 ^ 3 ’ 2 

2. 4. 6 -Trinitro - 3 -butyl - toluol C 11 H 13 0 6 N 8 , s. nebenstehende CH 3 

Formel. B. Beim Behandeln von 3-Butyl-toluol mit Salpeterschwefel- o 2 N*r^ *no 2 
saure bei 10 — 20° und nachfolgenden Erwarmen auf 70° (de Capeller, j I * 

Helv. 11, 168). — Gruniiche Nadeln (aus Alkohol). F: 78,5°. Farbt ^* ltH2]3 ' CH3 

sich am Licht erst rosa, dann gelbbraun. N0 2 


9. l-Methyl-4-butyl-benzol, 4- Buty l- toluol, 1-p- Toly l- butan ch 3 

PllHu, 8. nebenstehende Formel (H 437). B. Bei 30-tagiger Einw. von Lithium- 
butyl auf 4-Brom-toluol in Petrolather (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. | | 

49, 2327). Beim Behandeln von l-Chlormethyl-4-butyl-benzol mit Magnesium 
in Gegenwart von Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser [CH 2 ] 3 CH 3 
(Bert, C. r. 186, 373). 

1-Chlormethyl - 4-butyl - benzol, co-Chlor-4-butyl-toluol, 4-Butyl-benzylohlorid 
C-uHuCl = CH 2 C1-C 6 H 4 -[CH 2 ] 3 *CH3. B. Aus Butylbenzol bei der Einw. von Paraform- 
aldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bert, C. r. 
186, 373). 


10. 1 - Methyl -4 - sek. - butyl - benzol , 4 - sek. - Butyl - toluol, 
2-p-Tolyl-butan CnH lfl . 8 . nebenstehende Formel (E I 209). B. Aus Toluol 
und sek.-Butylalkohoi in Gegenwart von 80%iger Schwefels&ure (H. Meyer, 
Bbrnhauer, M. 58/54, 730). — Kp: 200—205°. — Liefert bei der Oxydation 
Terepht halsaure . 


ch 3 

n 

ch 8 chc 2 h 5 
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11. l-Methyl-3-tert.-butyl-benzol, 3-tert.- Butyl-toluol, p-Me- 
thyi-p-m-tolyl-propan C„H 16 , s. nebenstehende Formel (H 437). B. Bei 
der Einw. von Diisobutylen (E II 1, 180) oder Diisobutylenhydrochlorid (H 1, | | ( 

164) auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Noblting, Chim. et Ind. 

6, 723; C. 1922 II, 750). — Reaktion mit Bromcyan und Aluminiumohlorid; Karrer, 
Rebmann, Zeller, Helv . 3, 262. 


•C(CH 8 )8 


12. 1-Methy l-4-tert. -butyl-benzol, 4-tert.- Butyl-toluol, p-Methyt - CH 
p-p-tolyl-propan CnHje, s. nebenstehende Formel (H439; El 209). B • Bei v 
der Einw. von Diisobutylen (E II 1, 180) oder Diisobutylenhydrochlorid (H 1, 164) | i 
auf Toluol in Gegenwart von Eisenchlorid (Noelting, Chim. et Ind, 8, 723; C. 

1922 II, 750). Zur Bildung aus Toluol und Isobutylalkohol in Gegenwart von c(0H s )s 
Schwefelsaure vgl. H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 730. Aus 1-Chlormethyl- 
4-tert.-butyl-benzol bei der Einw. von Magnesium in Gegenwart von Ather und Zersetzung 
der entstandenen Grignard-Verbindung mit Wasser (Bert, C. r. 186, 373). — Liefert bei der 
Einw. eines Gemisches aus 65%iger Salpetersaure und 92%iger Schwefelsaure bei 5 — 10° 
2-Nitro-4-tert.- butyl- toluol (Battegay, Haeffely, Bl. [4] 36, 985, 988). Durch Einw. eines 
Gemisches von rauchender Salpetersaure und 20%iger rauchender Schwefelsaure bei 30° 
entsteht 2.6-Dinitro-4-tert.-butyl-toluol (Ba., H.). 


l-Ohlormethyl-4-tert.-butyl-benzol, co-Chlor-4-tert.-butyl-toluol, 4-tert. -Butyl- 
benzylchlorid C n H 15 01 = CH 2 Cl*C fl H 4 *C(CH 3 ) 3 . B. Aus tert. -Butyl-benzol durch Einw. 
von Chlormethylather in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C . r. 180, 1350) 
oder von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zink- 
chlorid (Bert, C. r. 186, 373). 


2-Nitro-4-tert.-butyl-toluol C n H 16 0 2 N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
4-tert. -Butyl-toluol beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure bei 5 — 10° (Batte- 
gay, Haeffely, Bl. [4] 36, 985). — Gelbliches 01. Kp 13 : 138 — 139°. — Gibt mit 
Permanganat in waBr. Pyridin-Losung 2-Xitro-4-tert.-butyl-benzoesaure. 


j^yN0 2 

C(CH 3 )3 


2.0 - Dinitro - 1 - methyl - 4 - tert.- butyl - benzol, 2.6-Dinitro - 4-tert. - 
buty 1-toluol C n H 14 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 439; E I 210). Dies© 
Konstitution kommt der in H 439; E I 210 als eso-Dinitro-l -methyl- 
4-tert.-butyl-benzol beschriebenen Verbindung zu (Battegay, Haeffely, 
Bl. [4] 36, 985). — Griinlichgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 94 — 95°. 


CH 3 



C(CHs) 8 


13. l-Athyl-4-i8opropyl-6enzol C n H 16 , s. nebenstehende Formel (H 440; 
E I 210). B. Aus der Grignard-Verbindung des l-[/?-Chlor-athyl]-4-isopropyl- 
benzols beim Zersetzen mit Wasser (Bert, 0 , r. 180, 374). 


o 


CH(CH 3 )2 


1 - c/3 - Chlor - athyl] - 4 - isopropyl - benzol , 4 - Isopropyl - p - phenathylchlorid 
C n H 15 Cl sb CH^Cl • CHj, • C fl H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus der Grignard-Verbindung des 4-Brom-l -iso- 
propyl-benzols durch Einw. von p - Toluolsulf onsaure - [d - chlor -athylester] (Bert, C.r. 
186, 374). 


1 - [p - Brom - athyl] - 4 - isopropyl - benzol, 4 - Isopropyl - p - phenathylbromid 
^ii®i 5 ® r = CHjBr • CH 2 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 4 - Isopropyl -/? - phenathylalkohol und 
rauchender Bromwasserstoffsaure im Rohr (v. Braun, Werz, B. 00, 108). — Kp ao : 134 — 136°. 


14. l.l-lMmethyl-4-propyliden-cyclohexadien-(2.&) C U H 16 = 

CH S * ’ CH : * Qj]p>C(CH 3 ) 2 . B. Aus 1 -Methyl-1 -dichlormethyl-cyolohexadien-(2.5)- 

on-(4) beim Behandeln mit Propylmagnesiumbromid in Ather, Reduzieren des erhaltenen 
1 -Methyl-1 -dichlormethyl-4-propyl-cyclohexadien-(2.5)-ols-(4) mit Natrium in Ather und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit kalter Schwefelsaure (v. Auwers, Ziegler, A. 426 , 
259). — Kp 13 : 83 — 85°. D’* 8 : 0,8618. n£ 8 : 1,5019; n“’ f : 1,5063; n^’*: 1,6192; n£’ f : 1,6304. 

15. 1.2- IHmethyl- 4-propyl- benzol, 4- Propyl- o -xylol CkJELm, 
s. nebenstehende Formel (H 440). B. Aus l.l-Dimethyl-4-propyl-cyclohexadien- 
(2.5)-ol-(4) bei Einw. yon konz. Salzsaure in Eisessig (v. Auwers, Ziegler, A. "''vCHs 
426 , 259). Aus 1.2-Dimethyl-4-propionyl-benzol beim Erw&rmen mi t amalga- L J 
miertem Zink und Salzs&ure (v.Au., Z.). — Kp: 202— -204°. Konstanten von 
drei Praparaten: 1. DJ M : 0,8677 ; n^ 8 : 1,4975. 2. D?*®: 0,8718; ng’ 7 : 1,4988. 3. Di‘*°: 

0,8760; njf 4 : 1,5029. 


ch 3 
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16. 1.4- Dimethyl -2-propyl- benzol, 2- Propyl -p-xylol CH» 

C u H m , 8. nebenstehende Formel (H 440). B. Aus der Grignard-Verbindung r-^-,.CH2*CH2-CH3 
des 1.4-Dimethyl-2- [y-chlor-propyl] -benzols beim Zersetzen mit Wasser 
(Beet, C. r. 186, 374). 

1.4-Dimethyl -2 - [y-chlor-propyl] - benzol, 2-[y-Chlor-propyl]- CHa 
p-xylol CnHjgCl = (CHg) a C e H3*CH a *CH a *CH a Cl. B. Bei der Einw. von p-Toluolsulfon- 
saure- [/?-chlor-&thylester] auf die Grignard-Verbindnng des 1.4 -Dimethyl- 2 -chlormethyl- 
benzols (Bert, C. r. 186, 374). 


ch 3 


CHa-0 


CH 2 CH 3 CH 3 


17. 1.5- lHmethyl-2-propy l- benzol, 4-Propyl-m-xylol 
CnHij, s. nebenstehende Formel (H 440). B. Aus der Grignard- 
Verbindung des 1.5-Dimethyl-2-[y-chlor-propyl]-benzols beim Zer- 
setzen mit Wasser (Bert, C . r. 186, 374). Bei der Einw. von in 
Toluol feinverteiltem Natrium und absol. Alkohol auf Butyl- [2.4-dimethyl-cinnamyl]-ather, 
zuletzt in der Warme (Bert, Anglade, C. r. 180, 646). — Fliissigkeit. Kp 18 : 92°; Kp 735 : 
206 — 207° (korr.) (B., A.). D> 9 : 0,8786; n{J: 1,501 (B., A.). 

1.6- Dimethyl-2- [y-chlor-propyl] - benzol, 4-[y-Ctalor-propyl]-m-xylol CitHtgCl = 
(CH 3 )gC 6 H 8 • CH a • CH a • CH a Cl. B. Bei der Einw. von p-Toluolsulf onsaure- [^-chlor-athylesterj 
auf die Grignard-Verbindung des l-Chlormethyl-2.4-dimethyl- benzols (Bert, C. r. 188, 375). 

1.6 - Dimethyl - 2 - [a(?) - brom - propyl] - benzol , 4 - [a( ?) - Brom - propyl] - m - xylol 
C u H 16 Br = (CH 8 ) 2 C 6 H 8 • CHBr • CH a • CH 8 ( ?). B . Aus 1 .5-Dimethyl-2-propeny 1-benzol bei der 
Einw. einer ges&ttigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig (Bert, Anglade, C. r. 
189, 646). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp 19 : 138°. D; 9 ’ 5 : 1,233. nl?’ 5 : 1,545. — 
Bei der Einw. von JPyridin erhalt man die Ausgangsverbindung zuriick. 

1.6- Dimethyl - 2- [a./?- di brom - propyl] - benzol , 4- [a.£ - Dibrom - propyl] - m - xylol 
C n H 14 Br a = (CH 8 ) a C 8 H 8 ‘ CHBr -CHBr* CH 8 . B. Aus 1.5-Dimethyl-2-propenyl-benzol bei der 
Einw. von Brom in Chloroform in diffusem Licht bei 0° (Bert, Anglade, G. r. 189, 646). — 
01. Kp aa : 178°. Di 7,s : 1,5435. n l J 6 : 1,586. — Gibt bei der Einw. von Zinkstaub und 
Alkohol die Ausgangsverbindung zuriick. 

18. 1.2- Uimethy l - 4-isopropyl - benzol, 4- Isopropyl- o -xylol, 
2-Methyl-p-cymol C n H 16 , s. nebenstehende Formel. V. Im Steinkohlen- 
Urteer (Weissgerber, Brennstoffch. 6, 210; C. 19261, 2271; Kruber, B. 67, 

1013). — B. ManlaBt auf l-Methyl-2-chlormethyl-4-isopropyl-benzol Magnesium 
in Gegenwart von Ather einwirken und zersetzt die entstandene Grignard-Ver- 
bindung mit Wasser (Bert, C. r . 186, 373). Durch Behandeln des Natriumsalzes 
der oc- [1.2-Dimethyl-4-isopropyl-benzol-sulf onsaure] mit iiberhitztem Wasserdampf (Kruber, 
B. 67, 1014). — 01 von pfefferminzartigem Geruch. Kp: 199°. Df: 0,8710. — Liefert beim 
Bromieren in Gegenwart von Aluminium unter Kiihlung 3.4.5.6-Tetrabrom-o-xylol. Beim 
Behandeln mit iiberschiissiger Salpeterschwefelsaure unter maBiger Kiihlung erhalt man 
3.6.6-Trinitro-1.2-dimethyl-4-isopropyl-benzol. Bei langerem Kochen mit 10%iger Salpeter- 
saure entsteht 3.4-Dimethyl-benzoesaure. 

l-Methyl-2-chlormethyl-4-isopropyl-benzol, 2-Chlormethyl-p-cymol, CHa 
2-Methyl-6-isopropyl-benzylchlorid C„H U C1, s. nebenstehende Formel. B . • 

Aus p-Cymol bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegen- t | * CH 2 C1 

wart von geschmolzenem Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 88, 318; C. 19231, 1571; 

Bert, C.r . 188, 373). — Kp ia : 120° (Bl., Bl. [4] 33, 318). — Gibt nach XJber- c H (ch 3 ) 2 
fiihrung in 2-Methyl-5-isopropyl-benzaldehyd und nachfolgender Einw. von 
alkal. Silbemitrat-Losung 2-Metnyl-5-isopropyl-benzoesaure (Bl., Bl. [4] 83, 318). 

8.6.6 - Trinitro- 1.2 -dimethyl -4- isopropyl -benzol C^HjgOgNg, s. CHs 

nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von 1.2-Dimethy 1-4-isopropyl- 
benzol mit iiberschiissiger Salpeterschwefelsaure unter maniger Kiihlung 
(Kruber, B. 67, 1014). — Prismen (aus Alkohol). F: 119°. 


ch 3 


n 


CHs 


CH(CH 3 ) 2 


o 2 n 

o 2 n 


n: 


CHs 
N0 2 
CH(CH 3 ) 2 
CHs 

^>C 2 H 6 


19. l-Methyl-2.5-didthyl-benzol, 2.5- Didthy l- toluol CnH™, 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von 2-Methyl-4-athyl- 
aoetophenon in Gegenwart von Nickel bei 200° (Mailhe, Bl. [4] 36, 366). — 

Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 205—207°. 

20. lm 1. 3 -Trlmethyl - 4-dthyliden - cyclohexadien - (2. 5 ) C u 
CH 8 ‘CH:C<Q^^^0g>C(CH 8 ) a . B. Aus 1.1.3-Trimethyl-4-&thyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) 

bei l&ngerer Einw. von kalter verdiinnter Schwefels&ure (v. Au wer s, Ziegler, A. 426, 265). — 
Kpi*: 85 — 86°. Df* 1 : 0,8844. n£ 7 : 1,5147; n} 97 : 1,5193; ng* 7 : 1,5323; n^ 7 : 1,5437. — Liefert 
beim Erw&rmen mit verd. Schwefels&ure in Eisessig 1 .2.4-Trimethyl-5-athyl-benzol. 


c 2 h 6 i 


^ 11-^16 — 
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1. 2. 3 -Trimethyl-5-dthy l- b enzol 
Formel I. 


CH 3 


ch 3 


i- r 

>ch 3 

ii. r^i-cHs 

c 2 h 5 -I 

,J*CH 3 

CH€l2-CH 3 . ^‘-CHs 


21 . 

CnH ie , 

1.2.8-Trimethyl* 6 - [/3./5-dichlor-athyl]- 

benzol C n H, 4 Clj, Formel II. £. Ausl.2.6-Tri- T . 7" 

methyl- 1 -aicmormethyl-oyelohexadien-(2.6)-on-(4) durch Emw. von Methylmagneeiumjodid 
der Kalte und Erhitzen des entstandenen 1.2A.6-Tetramethyl-l-dichlormethyl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-ols-(4) (v. Auwms, Ziegler, A. 426, 277). — Gelbliches 01. Kp„: 166 — 169°. 
Df 1 *: 1,1424. no: 1,6390; n D : 1,6431 ; np: 1,5549. 

22. l.S.5-Trimethyl-2-&thyl- benzol, 2-Athyl-meaitylen C U H 18 , Formel III 

(H 442; E I 210). n If: 1,6176; n“: 5117 (v. Auwers, ch> 

Kolligs, B. 66, 20). CHs ^ 

TTT ^ \ r..TT_ TIT I |' U±1 3 

23. 1.2. 4 -Trimethyl - 5 - dthyl - benzol , 

5-Athyl-p8eudocumol C n H 16 , Formel IV (H 442; 

E I 210). B. Aus 1 .1 .3-Trimethyl-4-athyliden-cyclo- 
hexadien-(2.5) beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure in Eisessig (v. Auwers, Ziegler, 
A. 426, 266). — Kp: 210-2110. D?’“: 0,8937. i# 06 : 1,6108; n‘?’“: 1,6147; nfi'*: 1,6268; 


ch 3 . 


j*C 2 H5 

l-CH 3 


IV. 


CaHs- 1 


CH 3 


n*’ 05 : 1,6348. 

3.8-Dibrom-1.2.4-trimethyl-5-athyl-benzol C n H 14 Br 2 = (CH 3 ) 3 C 6 Br 2 • C 2 H 6 (H 443). 
F: 55° *) (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 266). 


24. 1. 1.2.5 - Tetramethyl - 4 - methylen - cyclohexadien - (2.5) C n H 16 - 
CH 2 :C<Q^,g^Q^>C(CH 3 > 2 . B. Aus 1.1.2.4.5-Pentamethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) beim 

Behandeln mit kalter verdiiimter Schwefelsaure (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 271). — 
Kp 12 : 77°. DJ*’* : 0,8809. n£*: 1,5123; ntf’ 2 : 1,5169; njj’ 2 : 1,5301; ny‘ 2 : 1,5417. — Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff in Eisessig entsteht Pentamethyl benzol. 

25. 1 . 1 . 2. B - Tetramethyl -4- methylen - cyclohexadien - (2.5) C n H 16 = 
H 2 C:C<^;Q|Qg 8 |>C(CH 3 ) 2 . B. Aus 1.2.6-Trimethyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.6)- 

on-(4) durch Einw. von Methylmagnesiumjodid, Reduktion des Reaktionsprodukts mit-Natrium 
in Ather und folgender Einw. von kalter Schwefelsaure (v. Auwers, Ziegler, A . 426, 278). 
— K Pl5 : 89—90°. DJ 1 * 8 : 0,8798. n£\- 1,5112; n 2 J’ 8 : 1,5159; n$*: 1,5290; n^: 1,5406. — 
Liefert beim Erwarmen mit Schwefelsaure und Eisessig Pentamethylbenzol. 

26. Pentamethylbenzol C n H 18 = C 6 H(CH 3 ) 6 (H 443). B. Neben anderen Methy- 
lierungsprodukten aus Rohxylol und Methylchlorid bei Gegenwart von reinem Aluminiura- 
chlorid bei ca. 95° (Smith, Dobrovolny, Am. Soc . 48, 1415). Aus 1.1.2.5-Tetramethyl- 
4-methylen-cyclohexadien-(2.5) bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Eisessig (v. Auwers, 
Ziegler, A. 426, 272). Aus 1. 1.2.6- Tetramethyl -4-methylen- cyclohexadien -(2.5) beim 
Erwarmen mit Schwefelsaure und Eisessig (v. Au., Z., A. 425, 279). — Krystalie (aus Alkohol 
oder Benzol). E: 54,0° (korr.); F: 52,2 — 53,1° (Smith, MacDougall, Am. Soc. 61, 3002). 
Kp: 230°; Kp 20 : 127 — 129° (Sm., Dob.). D° 4 : 1,018 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 206); D?’ 6 : 0,8780 
(v. Au., Z.). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1029, 2117. n^’ 6 : 1,5010; n 7 J ,& : 1,5049; np’*: 
1,5161 (v. Au., Z.). Sehr leicht l&slich in Benzol (Sm., MacD.). — Zur Reaktion mit konz. 
Schwefelsaure vgl. Sm., Lux, Am. Soc. 61, 2997. Gibt mit Methylchlorid bei Gegenwart 
von reinem Aluminiumchlorid bei 95° Hexamethylbenzol (Sm., Dob.). 

27. 1.1- Pentamethylen - cyclohexadien - (2.4), Cyclohexan - [cyclohexa- 
dien-(2.4)]-spiran-(l.l ’) C u H lt = 

3.5-Dichlor - 1.1-pentamethylen - cyclohexadien-(2.4), Cyclohexan- [3'.6'-dichlor- 

cyclohexadien - (2'. 4')] - epiran - (1.1') C^H^Cl, = H aC<cH^H*> C <CH^CQl> CH - 

B. Durch allmahlichen Zusatz von Phosphorpentachlorid zu einer Suspension von Cyclo- 
hexan- [cy clohexandion -(3.5)]-spiran-(l.l / ) in Chloroform und nachfolgendes Erhitzen (Norris. 
Soc. 1028, 253). — Blafigelbes 01. Kp a? : 152°. 


*) Der von T6 hl, v. Karchowbki (£.26 (1892], 1531; H 443) angegebene Schmelrpunkt 
218° beruht nach v. Auwers, Ziegler auf einem Irrtura. 
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28. Kohlenwasserstoff C n H 16 aus Lignin . 1st vermutlich identisch mit dem 
Kohlenwasserstoff C n H 16 aus Fettkohle von Pictet, Combes (E I 211). — Das Mol.-Gew. 
wurde kryoskopisch in Cyclohexan bestimmt (Pictet, Gaulis, Uelv. 8 , 633). — B. Bei der 
Destination von Lignin (aus Fichtenholz) unter 5 — 25 mm Druck bei 350 — 390° (Pictet, 
Gaulis, Helv. 6 , 633). — Kp: 200—210°. D: 0,8964. n: 1,5119. 


7. Kohlenwasserstoff e C 12 H 18 . 


1. n- Heavy Ibenzol. 1-Dhenyl-heavan C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel [CH 2 ]6-Cff3 
(E I 211). B. Durch Reduktion von n-Caprophenon (Simon, Bl. Soc. chim . 

Belg. 38, 53 ; C. 1929 I, 2520) oder von Propyl -/f-phenathyl-keton (Thier- | | 

eelder, Klenk, H. 141, 15) mit Zinkamalgam und Salzsaure. Aus Benzyl- 
magnesium chlorid und p-Toluolsulfonsaure-n-amylester in siedendem Ather (Gilman, Bearer, 
Am. Soc. 47, 522). — E: —66,8° (Si.). Kp 720 : 216—218° (Th., Kl.); Kp 760 : 227,35° ±0,1° 
(korr.) (Si.). DJ: 0,8753; D”: 0,8639; D?: 0,8526 (Si.). Viscositat bei 15°: 0,01833, bei 30°: 
0,01409 g/cmsec (Si.), n*: 1,4874; ntf: 1,4913; ng: 1,5009; rtf: 1,5098; n£: 1,4834; n’J: 1,4872; 
np: 1,4966; n“: 1,5055 (Si.). Brechungsindices fur Helium -Linien bei 15° und 25°: Si. — 
Verhalten im Organismus: Thierfelder, Klenk, H. 141, 26. 

[f-Chlor - n-hexyl] - benzol, 5-Chlor - 1-phenyl - hexan, £-Phenyl - n-hexylchlorid 
C 12 H 17 C1 = C 6 H 6 • [CH 2 ] b • CH 2 C1 (E I 211). B. Beim Erhitzen von £-Phenyl-n-hexylalkohol 
mit rauchender Salzsaure im Rohr (Conant, Kirner, Am. Soc. 48, 243). — Kp 4 : 115 — 116°. 
— Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: C., K. 


2. Iso heavy Ibenzol , 2-Methyl-S-phenyl-pentan C 12 H 18 — C 6 H 5 * [CH 2 ] 3 -CH(CH 3 ) 2 . 
[e - Chlor - isohexyl] - benzol, 1 - Chlor - 2 - methyl - 5 - phenyl - pentan, p - Methyl- 
e- phenyl - pentylehlorid C 12 H 17 C1 = C 6 H 5 * [CH 2 ] 3 CH(CH 3 )*CH 2 C1. B. Bei 12-stdg. 
Erwarmen von /1-Methyl-g-phenyl-n-amylalkohol mit rauchender Salzsaure auf 125° und 
folgender Einw. von Phosphorpentachlorid bei Wasserbadtemperatur (v. Braun, Kuhn, B. 
80, 2562). — Bewegliche Flussigkeit von siiBlichem Geruch. Kp 12 : 128 — 130°. — Liefert bei 
der Behandlung mit Aluminiumchlorid in Petrolather-Losung l-Methyl-3-phenyl-cyclopentan. 


3. [p.y- Dimethyl- butyl] -benzol. 2.3- Dimethyl l-l-phe- ch 2 ch(CH 3 )CH(CH 3 )2 

nyl-butan C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrieren 
von [/?.y.p-Trimethyl-allyl]-benzol in Gegenwart von Palladium (II)- [ | 

chlorid in Alkohol (Claisen, J. pr. [2] 105, 90). — Aromatisch 
riechendes 01. Kp 755 : 216,5—217,5°. D{*: 0,8765. 

[p (oder y) - Brom - p.y - dimethyl - butyl] - benzol C 12 H 17 Br = C 6 H 6 • CH 2 • CBr(CH 3 ) • 
CH(CH 3 ) 2 oder C 8 H 6 CH 2 *CH(CH 3 )CBr(CH 3 ) 2 . B. Durch Jangeres Erhitzen von [jLy.y-Tri- 
methy 1-ally 1] -benzol mit Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf 100° (Claisen, J. pr. [2] 
106, 90). — Angenehm nach Apfelsinenschalen riechendes 01. Kp 15 : 134 — 136°. — Gibt beim 
Erhitzen mit Chinolin oder bei langerer Einw. von Wasser [/?.y.y-Trimethyl-allyl]-benzol. 


4. [cl - At hy l -iso butyl] -benzol, 2-Methyl-3-phenyl-pentan 
C 12 Hj 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus a.a-Dimethyl*/hathyl-/?-phenyl- 
propiophenon beim Behandeln mit Natriumamid in siedendem Xylol, 
neben anderen Produkten (Albesco, A. ch. [9] 18 [1922], 252). — Beweg- 
liche, stark riechende Flussigkeit. Kp: 200°. 


C 2 H 5 CHCH(CH 3 )2 



'•[CH 2 ] 4 -CH3 


5. 1- Methyl- 3-pentyl- benzol, 3-Henty l -toluol, J -in- Toly l- ch 3 
pentan C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Aus m-Xylylbromid, Butyl- . ' - 
broznid und Natrium in Gegenwart von Benzol erst unter Kxihlung mit | 

Eis-Kochsalz, dann auf dem Wasserbad (de Capeller, Helv. 11, 171). — ^ 

Fruchtartig riechende Flussigkeit. Kp 738 : 220,5 — 222,5° (korr.). — Liefert beim Behandeln 
mit Salpetersaure (D: 1,49) und Schwefelsaure (D: 1,93) unterhalb 20° und folgendem 
Erwarmen auf ca. 55° 2.4 (oder 2.6) -Dinitro- 3 -pentyl -toluol. 

2.4 (oder 2.8)-Dinitro - 3 - pentyl - toluol C 12 H 16 0 4 N 2 = CH 3 • C 8 H 2 (N0 2 ) 2 * [CH a ] 4 • CH 3 . 
B. Aus 3-Pentyl-toluol durch Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,49) unci Schwefels&ure 
(D: 1,93) unterhalb 20° und folgendes Erwarmen auf ca. 55° (de Capeller, Helv. 11, 171). — 
Kp lj4 : 162 — 170°. — Liefert mit Salpetersaure (D: 1,49) und Schwefelsaure (D: 1,93) auf 
dem Wasserbad 2.4.6-Trinitro-3-pentyl-toluol. 

2.4.8 -Trinitro- 3 -pentyl -toluol C 12 H 16 0 6 N 3 , s. nebenstehende 9 Hs 

Formel. B. Aus 2.4 (oder 2.6) - Dinitro-3-pentyl-toluol, Salpetersaure o 2 n ^"vno 2 
(D ; 1 ,49) und Schwefelsaure (D : 1 ,93) auf dem Wasserbad (de Capeller, roTT . 

Helv. 11, 172). — Nadeln (aus 95%igem Alkohol). F: 65,2—65,6°. — ^/ [CH 2 ] 4 ch 3 

Farbt sich am Licht erst rosa, dann gelb. NO a 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 22 
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6. l-Methyl-4-pentyl-benzol , 4- Pentyl-toluol, 1-p-Tolyl-pentan C 12 H 18 = 
CH 3 C 6 H 4 [CH 2 ] 4 -CH 3 . 

4- [s-Chlor-pentyl] -toluol, s-p-Tolyl-pentylchlorid C 12 H, 7 C1 = CH 8 *C 6 H 4 * [CH 2 ] 4 - 
CH 2 C1. B. Bei schwachem Erwarmen von N-[e-p-Tolyl-pentyl]-benzamid mit Phosphor- 
pentachlorid und darauffolgender Vakuumdestillation, neben Benzonitril und geringen Mengen 
anderer Produkte (v. Braun, Kuhn, B. 60, 2563). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. 
Kp u : 136 — 138°. — Bei derEinw. von Aluminiumchlorid in Petrolather erh&lt man ein nicht 
trennbares Gemisch von Kohlenwasserstoffen, das wahrscheinlich 4-Cyclopentyl-toluol 
und Methyibenzocycloheptan enthalt und bei der Oxydation mit Permanganat Tere- 
phthalsaure und Trimellitsaure liefert. 


7. 1 - Methyl- 3 -tert.- amyl- benzol, 3-tert,- Amyl-toluol* CHa 

2-Methyl-2-m-tolyl-butan Ci 2 H 18 , s. nebenstehende Formel. 1st 
identisch mit der H 445 Nr. 9 als l-Methyl-3-amyl-benzol mit ungewisser I | C (CHa)* • c«Hs 
Struktur der Amylgruppe beschriebenen Verbindung. — B. Aus Toluol 
und tert.- Amy lchlorid oder Isoamylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Noelting, 
Chim. etlnd. 8, 727; C. 1022 II, 750; Charrier, O. 62 II, 319). — Bewegiiche Fliissigkeit. 
Kp: 208,2—208,8° (N.), 208—209° (Ch.). DJ zwischen —20° (0,8930) und +100° (0,8082): 
Ch. Fast unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol und Schwefelkohlen- 
stoff (Ch.). — Liefert beim Erwarmen mit Kaliumpermanganat in Wasser auf dem Wasserbad 
sowie beim Kochen mit verd. Salpetersaure Isophthalsaure (Ch.). Bei der Einw. von rauchen- 
der Salpetersaure (D: 1,52) entstehen zwei Mononitroderivate (s. u.) (Ch.). Liefert mit 
Chlor bei Gegenwart von Jod zwei Monochlorderivate (s. u.), mit Brom im Dunkeln ein 
Monobromderivat (s. u.) (Ch.). 


Hohersiedendes x-Chlor-3-tert.-amyl-toluol C, 2 H 17 C1 = CH 8 * C 4 H 3 C1 * C(CH 3 ) 2 * C a H ? . 
B. Neben dem niedriger siedenden Isomeren beim Behandeln von 3 -tert.- Amyl- toluol mit 
Chlor in Gegenwart von Jod in der Kalte (Charrier, O. 62 II, 321). — Fliissigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp 760 : 247 — 248°. DJ: 1,0111. Unloslich in Wasser, ldslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln. 


Niedrigersiedendes x-Chlor-3-tert.-amyl-toluol C 12 H 17 C1 = CH 3 *C # H 3 C1*C(CH 3 ) 2 
C 2 H 6 . B. s. o. beim hohersiedenden Isomeren. — Bewegiiche, angenehm riechende Fliissig- 
keit. Kp 75 q : 242 — 243° (Charrier, O. 6211, 321). DJ: 0,9769. UnlOslich in Wasser, lOslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln. 


x-Brom-3-tert.-amyl-toluol C 12 H 17 Br = CH 3 • C 6 H 3 Br • C(CH 3 ) 2 • C 2 H 5 . B. Aus 3-tert. 
Amyl-toluol beim Behandeln mit Brom im Dunkeln unter Kiihlung (Charrier, O. 62 II. 
323). — Kp 752 : 262 — 264°. DJ: 1,2143. Loslich in organischen Losungsmitteln. 

Hohersiedendes x-Nitro -3- tert. -amyl -toluol C 
C 2 H 5 . B. Neben dem niedrigersiedenden Isomeren beim 
toluol mit rauchender Salpetersaure (D: 1,52) (Charrier, O. 62 II, 321). — Gelbe Fliissigkeit. 
K P23 : 165—169°; DJ: 1,0825. 


7 0 2 N = CH S - C fl H 3 (NO a )-C(CH 8 ) 2 
i Behandeln von 3 -tert.- Amyl 


Niedrigersiedendes x-Nitro -3 -tert. -amyl -toluol C 12 H 17 0 2 N — CH 3 *C 6 H 8 (N0 2 )- 
C(CH 8 ) 2 C 2 H 6 . B. s. o. beim hohersiedenden Isomeren. — Gelbe Fliissigkeit. Kp^: 160° 
bis 161° (Charrier, G. 62 11, 320). DJ: 1,0675. 


8 . 1- Methyl- 4- tert. -amyl- benzol* 4 - tert. - Amyl - toluol f 9 H * 

2-Methyl-2-p-tolyl-butan C 12 Hjg, s. nebenstehende Formel. B . Man 
lafit auf l-Chlormethyl-4-tert.-amyl-benzol Magnesium in Gegenwart von I J 
Ather einwirken und zersetzt die entstandene Grignard -Verbindung mit Wasser 
(Bert, C. r. 186, 373). C(CH 8 )* C a H# 

l-Chlormethyl-4-tert.-amyl-benzol, a)-Chlor-4-tert. -amyl-toluol, 4-tert.-Amyl- 
benzylchlorid C 12 H 17 C1 = CH 2 C1'C 6 H 4 *C(CH 3 ) 2 *C 2 H 5 . B. Aus tert. -Amyl- benzol bei der 
Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zink- 
chlorid (Bert, C . r. 186, 373). 


9. 1.4- Uipropy l -benzol C 12 H 18 = C 2 H 5 CH 2 -C 6 H 4 -CH 2 -C 2 H 5 (H 446). B. Durch 
Reduktion von 4-Propyl-propiophenon mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (v. Auwers, 
Lechner, Bundesmann, J5. 68, 48). — Kp 22 : 109°. D?*: 0,8563. n£ 4 : 1,4877; ng 4 e : 1,4917; 
np’ 4 ; 1,5014. — Liefert bei langerer Einw. von 1,5 Mol Acetylehlorid und 1 Mol Aluminium - 
chlorid in Sohwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad, 2.6-Dipropyl-acetophenon. 

l l »l % A l .4P - Tetrabrom - 1.4 - dipropyl - benzol , 1.4-Bis-[a.d-dibrom-propyl] -benzol 
C l2 H 14 Br 4 = C 4 H 4 (CHBr*CHBr*CH 3 ) 2 . B. Aus 1.4-Dipropenyl-benzol und Brom in Chloro- 
form (Quelet, Bl. [4] 46, 273). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168 — 169°. 
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l^^^-Tetrabrom-l^-dipropyl-benzol, 1- [a./f-Dibrom-propyl] -4- [d.y- dibrom- 
propy 1] - benzol C 12 H 14 Br 4 = CH 2 Br*CHBr CH 2 *C 6 H 4 CHBr CHBr*CH 3 . B. Aus 1-Pro- 
penyl-4-allyl-benzol und Brom in Chloroform (Quelet, Bl. [4] 45, 270). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 73°. 

l a .l 3 .4 2 .4 3 -Tetrabrom-1.4-dipropyl-benzol, 1.4-Bis - [/?.y - dibrom - propyl] - benzol 
Ci 2 Hi 4 Br 4 = C 6 H 4 (CH 2 -CHBr-CH 2 Br) 2 . B. Aus 1.4-Dially 1-benzol und Brom in Chloroform 
(Quelet, Bl. [4] 46, 267). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109°. 

10. 1 - Propyl - 4 - isopropyl - benzol C 12 H 18 = CH 3 * CH 2 - CH 2 - C 6 H 4 - CH(CH 3 ) 2 
(H 446). B. Aus 4-Isopropyl-benzylchlorid und Athylmagnesiumbromid beim Erhitzen in 
Petrolather oder Cyclohexan (Bert, C. r. 186, 587). Aus 4-Isopropyl-benzyl-magnesium- 
chlorid und Diathylsulfat in Ather (B., Bl. [4] 37, 1585). Aus der Grignard-Verbindung 
des l-[y-Chlor-propyl]-4-isopropyl- benzols durch Zersetzen mit Wasser (B., C. r. 186, 
374). — Bewegliche Flussigkeit von cymolartigem Geruch. Kp 731 : 210°; DJ: 0,871 ; nj,: 1,502 
(B., Bl. [4] 37, 1585). 

1" [y-Chlor-propyl] -4-isopropyl -benzol C 12 H 17 C1 - CH 2 C1CH 2 CH 2 C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus 4-Isopropyl-benzylmagnesiumchlorid durch Einw. von p-Toluolsulfonsaure-[/?-chlor- 
athylester] (Bert, C. r. 186, 374). 

l-(y-Brom-propyl] -4-isopropyl-benzol C 12 H 17 Br = CH 2 Br • CH 2 • CH 2 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . 

B. Bei langerem Erhitzen von y-[4-lsopropyl-phenyl]-propylalkohol mit 30%igem Brom- 
wasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° (Ruzicka, Stoll, Helv. 5, 934). — 01. Kp 12 : 142°. 

l-[y-Chlor-/Iy-dibrom-propyl]-4-isopropyl-benzol C, 2 H 15 ClBr 2 - CHClBr-CHBr- 
CH 2 - C 6 H 4 * CH(CH 3 ) 2 . B . Aus 1- Isopropyl. 4- [co-chlor-allyl]- benzol und Brom (Bert, 

C. r. 180 , 1506). — Kp 12 : 186—187°. DJ: 1,580. n?,: 1,587. 

11. 1.3- Diisopropyl- benzol C 12 H 18 = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 4 CH(CH 3 ) 2 (H 447). B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Propylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium - 
chlorid bei 70° (Berry, Reid, Am. JSoc. 49, 3147). 

12. 1.4- Diisopropyl-benzol C 12 H 18 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Neben anderen 
Produkten aus Benzol und Propylalkohol oder Isopropylalkohol in 80%iger Schwefelsaure 
bei 65° (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 726). — Kp : 205 — 210°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chromsehwefelsaure und Eisessig Terephthalsaure. 


13. 1.2-Dimethyl- 4-tert. -butyl-benzol, 4-tert.-Butyl-o-xylol ■ 
Ci 2 Hi 8 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von tert.-Butylchlorid auf i /V i , ch 3 
o-Xylol in Gegenwart von Eisenchlorid (Noeltoo, Chim.etlnd. 6, 726; C. 

1922 11, 750). Kp: ca. 210°. C(CH 3 ) 3 


14. 1 .4- Dimethyl-2-tert.-buty l-benzol . 2-tert.-Butyl-p-xylol 

Ci 2 Hi 8 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von tert.-Butylchlorid 
auf p-Xylol in Gegenwart von Eisenchlorid (NoElting, Chim. et Ind. 6, 726; 
C . 1922 II, 750). — Kp: ca. 210°. — Liefert ein bei 149 — 150° schmelzendes, 
geruchloses Nitroderivat. 


ch 3 

"^jC(CH 3 )3 

ch 3 


15. 1.3- Dimethyl -5 -ter t.- butyl -benzol. 3 - ter t. -Butyl- ch 3 

m-xylol C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel (H 447). B. Bei der Einw. ^ 

von Diisobutylen (E II 1, 180) oder Diisobutylenhydrochlorid (H 1, 164) . „ I | 

auf m-Xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Noelting, Chim. et Ind. K 3,3 * 3 

6 , 726; C. 1922 II, 750). — Liefert mit iiberschiissiger Fluorsulfonsaure bei 18 — 22° 1.3-Di- 
methyl-5-tert.- butyl- benzol -sulfonsaure-(x)-fluorid vom Schmelzpunkt 115 — 116° (Steen- 
kopf, J. pr. [2] 117, 45). 

4-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert. -butyl-benzol, 4-Nitro-5-tert.-butyl- 
m-xylol C 12 H 17 0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 447). B. Neben 2-Nitro- 
1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol beim Nitrieren von 1.3-Dimethyl-5-tert.- 
butyl-benzol mit Salpeterschwefelsaure (Noelting, Chim.etlnd . 6, 726; 

C. 1922 II, 750). 

2.4 - Dinitro - 1.3 - dimethyl - 5 - tort.- butyl - benzol , 2.4 - Dinitro - 
5 -tert. -butyl -m-xylol C 12 H 16 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 447). 

B. In geringer Menge aus 5-tert.-Butyl-4-acetyl-m-xylol und 100%iger 
Salpeters&ure bei 0° (Barbier, Helv. 11, 159). — Krystalle (aus Alkohol). (CH 3 ) 3 c 
F: 68°. Leicht lbslich in organischen Ldsungsmitteln. no* 


(CH 3 ) 3 C I 


■ ch 3 


ch 3 

J.C 
no 2 
ch 3 

r^v N0 2 
ch 3 


22 * 
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2.4.0-Trinitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol, 2.4.0-Trinitro- CH 3 

5-t©rt.-butyl-m-xylol, Xylolmoschus C 12 H 15 0 6 N 3 , s. nebenstehende 0 2 N N0 2 

Formcl (H 448). Existiert in einer stabilen Form vom Schmelzpunkt 112° | I 

bis 113° und einer labilen Form vom Schmelzpunkt 105 — 106°; der * 3)3 'V'"’ 3 

SchinelzfluB erstarrt in der Regel unter Bildung der stabilen Form, in NO* 

manchen Fallen auch unter Bildung der labilen; unter bestimmten, nicht n&her definier- 
baron Bedingungen kann die labile Form auch beim Umkrystallisieren aus Alkohol auftreten 
(Treff, Z. ang. Ch . 39, 1307). 

4.0 - Dinitro - 2 - azido - 1.3 - dimethyl - 5 - tert. - butyl - benzol CH 3 

C, 2 Hi 5 0,N v s. nebenstehende Formel (H 448). B. Durch Einw. von 0 2 N N 3 

Ammoniak auf das aus 4.6-Dinitro-2-amino-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl- * | | 

benzol durch Diazotieren und Umsetzen mit Brom-Kaliumbromid-LOsung < CH 3)sC * ^ ^ • CH 3 
erhaltene Perbromid (Fisch, Barf. mod. 12, 132; G. 1922 II, 271). — N0 2 

Mosehusartig riechende Blattchen (aus Alkohol). F: 146° (vgl. dagegen die abweichende 
Angabe im Hauptwerk). 

16. 1- Methyl-5- ft thyU2-propyl-benzol , 5-Athyl-2-pro- ch 3 

pyUtoluol C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung /\. C g , CjH 

von 2 - Methy 1 - 4 • athy 1 - propiophenon in Gegenwart von Nickel bei r< tT I I 2 6 

220°, neben wenig 1 -Methyl-2. 5-diathy 1-benzol (Mailhe, Bl. [4] 35, c ' 2ll5 '\^ 

366). — Kp: 213—215°. D": 0,8831. CHa 

17. J - Methy l -2- athy l -4- isopropyl - benzol , 2- Athy Up -cy mol r' > c 2 H 5 
O j2 Hi 8 , s. nebenstehende Formel (H 448). B. Aus der Grignard-Verbindung des I I 

1 -Methyl-2- [/^-chlor-athyI]-4-isopropy 1-benzols beim Zersetzen mit Wasser (Bert, ""V" 

C. r. 180, 374). CH(CH 3 ) 2 

1-Methyl -2- [/?-chlor-athyl] -4-isoDropyl-benzol. 2- [^-Chlor-athyl] - ^ Ha 

p-cymol C 12 H 17 C 1, s. nebenstehende Formel. B. Aus der Grignard-Verbindung CH 2 CH 2 ci 

des 2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzols bei der Einw. von p-Toluol- I I 
sulfonsaure-[/?-chlor-athylester] (Bert, C.r. 180, 374). V"' 

CH(CHa)-. 

l-Methyl-2-[/?-brom-athyl]-4-isopropy 1-benzol, 2-[j3-Brom-athyl]- C H 3 

p-cymol C 12 H 17 Br, s. nebenstehende Formel. B. Bei langerem Erwarmen von 
/?-[2-Methyl-5-isopropyl-phenyl]-athylalkohol mit 30%igem Bromwasser- I V CH 2 c W>Br 

stoffsaure-Eisessig im Rohr auf 100° (Rtjzicka, Seidel, Heh. 5 372) 

01. Kp 12 : 145-148°. A w/r , W .,. 


CH(CH 3 ) 2 

ch 3 


•CH 2 CfloBr 


18. / - Methyl- 3 -athy l -4- isopropyl - benzol , 3- Athy l-p -cy mo I 
Vi 2 H ih> s - nebenstehende Formel. B. Aus p-Menthen-(l)-on-( 3 ) bei der Einw. von 
Athylmagnesiuinbromid und Gberfuhrung des entstandenen Carbinols in den 
K oh len w asserst of f (v. Auwers, B. 00, 2137). — Ol. Kn: 209—213° Dl 6 * 7 - 0 8756 
Ba’ 7 ** 1,4982; n£ 7 : 1,5023; n£’ 7 : 1,5123; n^ 57 : 1,5210. 

19. J, 2.4 -T ridthyU benzol C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel (H 448). B. 
Bei der Zersetzung der Verbindung aus Hexaathylbenzol und Aluminium chlorid 
^ i 8 H so + 2 AICI 3 bei ca - 180° (Schleicher, J. pr. [2] 105, 360). 

r/ l u 3'&-Trtdthyl~benzol C 12 H ]8 , s. nebenstehende Formel (H 449 ). 

i T aus Benzol und Athylen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 

vgl. Milligan, Reid, Am. Soc . 44, 206. Bei der Zersetzung der Verbindung 
aus Hexaathylbenzol und Aluminiumchlorid C 18 H 30 -f 2 A1C1 3 bei ca. 180° c 2 H e 


CH(CH 3 )2 


CH(CH 3 ) 2 

c 2 h 6 


1.3.5-Triathyl-benzol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 


Gehalt an 
1.3.5-Tri- 
ftthyl -benzol 
in Gew.-% 


Komponente 


Gehalt an 
1.3.5-Tri- 
ft thy 1- benzol 
in Gew.-% 


Naphthalin 3 ) . . . 215,0 85 Brenzcatechin •) . 214,7 ! 

Menthol ) .... 214,0 45 Glycerin 3 ) 212 ft 02 

Benzylalkohol 8 ) . . 203,2 43 Acetamid V ’ iqco I 70 

fl-Phenathylalkohol 3 ) 212,5 — Caprvkaure 4 ) ’ 214 8 1 11 

Athylenglykol 3 ) . . 183,0 54 Pye ' ' ' 214 - 3 ; 86 

tcient B^llefia iVImsTm L " S °a’ Bmxetle ’ « I [1927], 110. - ») L., Ann. Soc. 
tcient. isruxeUes 48 1 [1928], 57. — 4 ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 48 [19291, 19. — ») L Ann 

Soc. tcient. Bruxelles 40, 24; vgl. a. L„ R. 40, 245. - •) L., Ann. Soc. sclent Bruxelles 40, m! 
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(Schleicher, J. pr. [2] 105, 360). In sehr geringer Menge beim Erhitzen von Methylathyl- 
keton in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 350 — 400° unter 80 — 100 Atm. (Petrow, B. 
80, 2550; 2K. 60, 487). — Dipolmoment /jxIO 18 : 0,1 (verd. Losung; Benzol) (Williams, 
Am. Soc. 60, 2351 ; Phys. Z. 20 [1928], 684). Dichte und Dielektr. -Konst. von Losungen 
in Benzol bei 25°: Williams, Am. Soc. 50, 2351; Phys.Z. 29 [1928], 684. 


21 . 1.2.4-Trimethyl-5-propyl-benzoU 5- Propyl-pseudo- 9 Hs 

cumol C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwarmen von ^ \ .Ch 3 

2.4.5-Trimethyl-phenylaceton mit amalgamiertem Zink und alkoholisch- | 

waBriger Salzsaure (Holmberg, Svensk kem. Tidskr . 40, 308; C. 1029 I, 2 6 2 ■ 

872). — Kp: 226—228°. Df: 0,887. 1,509. CH 3 


22. 1.3-lMmethyl-4.6-diathyl- benzol, 4Ji-Didthyl -?n -xylol CH 

CijHig, s. nebenstehende Formel.' B. Aus 2.4 -Dimethyl- 5 - athy 1 - aceto- • 3 

phenon durch Behandeln mit amalgamiertem Zink in salzsaurer Losung CzHs-r' ^ 
(Philippi, A. 428, 304). — Erstarrt nicht bei — 20°. Kp 16 : 105° (Ph.). — L^JcH 3 
Bei der Einw. von Brom erst bei Zimmertemperatur, dann bei 110° und nach- £ H 

folgender Oxydation mit Salpetersaure bei 220° entstehen geringe Mengen " 5 

Dibrompyromellitsaure; mit Brom in Eisessig erhalt man bei 0° 2-Brom-l.3-dimethyl-4.6-di- 
athyl-benzol (Ph., Seka, M. 45, 269). Die mit Salpetersaure (D: 1,4) unterschichtete 
Losung in Ligroin liefert beim Eintropfen von Dischwefeldibromid 2-Brom-l. 3-dimethyl - 
4. 6-diathy 1-benzol (Ph., S.). 


2 - Brom -1.3 -dimethyl- 4.8 -diathyl- benzol, 2 -Brom -4.0 -diathyl- CH3 

m-xylol C 12 H 17 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3-Dimethyl-4.6-di- ; 3 

athy 1-benzol beim Eintropfen von Dischwefeldibromid in eine Losung in c 2 H 5 *r" pBr 
Ligroin, die mit Salpetersaure (D: 1,4) unterschichtet ist, oder beim Behandeln 
mit Brom in Eisessig bei 0° (Philippi, Seka, M. 45, 269). — 01. Kp 9 : 141°; •, H 

Kpn: 158 — 160° (nicht ganz reines Praparat). Farbt sich bei langerem Stehen 2 5 

dunkel. — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,3) im Rohr auf 170 — 190° Mono- 
brompyromellitsaure. 


23. 1.4- Dimethyl -2.5-didthyl- benzol, 2.5-Diathyl-p-xylol CH 

C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. Liefert beim Behandeln mit Salpeter- ; 3 

saure (D: 1,49) unter Kiihlung und nachfolgenden Erwarmen in geringer r^^| C 2 H 5 

Ausbeute 3.6-Dinitro-1.4-dimethyl-2.5-diathyl-benzol (Philippi, A. 428, C 2 H 5 -L^^ 

308). Die mit Salpetersaure (D: 1,4) unterschichtete Losung in Ligroin £ H3 

liefert beim Eintropfen von Dischwefeldibromid 3. 6-Dibrom-l. 4-dimethyl- ' 

2.5-diathyl-benzol. 


3.6-Dibrom - 1.4-dimethyl - 2.5-diathyl-benzol, 3.8-Dibrom-2.5-di- CH 

athyl -p- xylol C 12 H I6 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintropfen ; 3 

von Dischwefeldibromid in eine Lbsung von 1.4-Dimethyl-2.5-diathyl- Br ^^,.C 2 H 5 
benzol, die mit Salpetersaure (D: 1,4) unterschichtet ist (Philippi, A. 428, C 2 H 6 -L^^J-Br 
311). — Nadeln (aus Eisessig). F: 81 — 82° (unkorr.). Sehr schwer loslich £ H3 

in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Ligroin. — Liefert beim 
Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,35) auf 140 — 170° 3.6-Dibrom-2.5-dimethyl-phenylen- 
diessigsaure-(1.4), 3.6-Dibrom-2.5-dimethyl-phenylen-diglyoxylsaure-(1.4) und Dibrompyro- 
mellitsaure. 


3.6-Dinitro - 1.4-dimethyl - 2.5-diathyl - benzol, 3.6-Dinitro-2.5-di- CH 8 

athyl - p - xylol C 12 H 1# 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. In geringer ^ 

Menge aus 1.4-Dimethyl-2.5-diathyl- benzol beim Behandeln mit Salpeter- 2 I f 2 1 
saure (D: 1,49) unter Kiihlung und nachfolgenden Erwarmen (Philippi, c 2H5’L^^J.no 2 
A. 428, 308). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 100°. ch 3 


24. 1 . 1.2.5 - Tetramethyl -4 - dthyliden - cyclohexadien - (2.5) C 12 H 18 = 

CH 3 *CH:C<0®^j^q^>C(CH 3 ) 2 . B. Entsteht aus 1. 1.2. 5 -Tetramethyl- 4 -athyl -cyclo- 
hexadien- (2.5) -ol- (4) bei der Destination sowie bei der Einw. von Schwefelsaure (v. Auwers, 
Ziegler, A. 425, 273). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp 18 : 100 — 103°. DJ 5 - 4 : 0,8837. n£ 4 : 
1,5103; ntf’ 4 : 1,5145; njj M : 1,5270; n“’ 4 : 1,5380. 


25. Ilexamethylbenzol C 12 H 18 = C 6 (CHo) e (H 450; E I 213). B. Neben anderen 
Methylierungsprodukten aus Ronxylol oder Pentamethylbenzol und Methylchlorid bei 
Gegenwart von verh&ltnism&Big groBen Mengen von reinem Aluminiumchlorid bei ca. 95° 
(Smith, Dobrovolny, Am. Soc . 48, 1417). Zur Bildung nach Jacobsen (B. 20 [1887], 



Eli 5 
342 


H 6, 450 — 452 

KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-6 


[Syrt.Nr. 470 


901) vgl. Smith, Lux, Am. Soc. 51, 2997. Aus Phenol, o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, 
symm m-Xylenol, Resorcin und in sehr geringer Menge aus Pyrogallol durch Erhitzen mit 
ubersc’hiissigem Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 410—440° (Briner, Pluss, 
Paillard, Hdv. 7, 1049; vgl. Br., Ferrero, de Luserna, Helv. 7, 292). — Pseudohexa- 
eonale Oder hexagonale Krystalle (rontgenographisch bestimmt) (Lonsdale, Nature 1S2 

ri9291, 810). F: 162° (Sm., Lux), 163,5—164° (Br., Pl., Pa.), 164,3—164,8° (Smith, Mac 
Dougaix, Am. Soc. 61, 3002), 165° (Sm., Dorr. ) . Rp 60 : 170°; ICp 68 : 162® (Sm., Lux). B.: 
1,072 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 206). — 25 g losen sich in 600 cm* siedendem Alkohol, 
leichter loslich in Ather und Benzol (Sm., Dobr.); ldslich in Toluol (Br., Pl;, Pa.). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methanol, Alkohol und 
Hexan- Scheibe, B. 69, 2618. — Verbindung von Hexamethylbenzol mit 1.3.6-Tri- 
nitro-benzol C,.H M + C,H 3 O e :N 3 . Gelb. F: 174^-175° (Hertel, A. 461, 191). — Pikrat 
C a3 Hj 3 + C,H 3 0,N s . F: 170° (He.). 

26. A^'-JHcyclohexenyl C 13 H X3 = H 3 C <c!= C (S> CH ~ HC< OT^S>? H »- B ’ 


Bei der Einw. von Magnesium auf 3-Brom-cyclohexen-(l) in Ather (Hofmann, Damm, Mitt. 
Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 131; C. 10281, 2343). — Dickfliissiges, nach Diphenyl 
riechendes 01. Kp 8 : 103°; Kp: 230 — 232°. — Addiert in Eisessig 4 Atome Brom. Gibt mit 
Alkohol und konz. Schwefelsaure nach kurzer Zeit eine tiefrote blaustichige F&rbung. 


27. Kohlemrasserstoffe C 12 H 18 aus Steinkohle . Aus dem Pyridinextrakt aus 
oberschlesischer Steinkohle isolierten F. Hofmann, Damm ( Brennstoffch . 8, 90; C. 1922 IV, 
79) zwei Kohlenwasserstoff-Fraktionen der Zusammensetzung C 12 H 18 (Kp: 220—225°; Df’ 5 : 
0,8812 und Kp: 236—240°; Df 6 : 0,9000). 


8. Kohlenwasserstoffe C 13 H 20 . 

1. n-Heptyl- benzol, I- Phenyl - heptan C 18 H 20 , s. nebenstehende [ch 2 ]«ch 3 
Formel (H 451; E I 214). B. Durch langeres Erhitzen von n-Hexyl-phenyl- 
keton-semicarbazon mit Natriumathylat-Losung auf 200 — 210° (Eisenlohr, f | 
Schulz, B. 57, 1815). — Dfy ak .: 0,8604; n£: 1,4826; ng e : 1,4864; n£: 1,4951 ; 
n“: 1,5029. 

[??-Chlor - heptyl] -benzol, 7-Chlor-l -phenyl -heptan, w-Phenyl-n-heptylchlorid 
Ci 3 H 19 Cl-C 6 H 6 -[CH 2 ] 6 'CH 2 Cl (E I 214). B. Bei Einw. von p-Toluolsulfonsaure-[y-chlor- 
propylester] auf 5-Phenyl-butylmagnesiumchlorid in Ather (Rossander, Marvel, Am. Soc. 
60, 1494, 1495). — Kp-: 131—136°; D£: 0,9899; n?: 1,5152 (R., M.). — Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: Conant, Kirner, Am. Soc. 48, 243. 


2. Heptyl-(2)-benzol, fx-Methyl-n-heacyl] -benzol. 2-Phe - CH 3 CHfCH 2 ]4CH 3 
ny l -heptan C 13 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzol und 
Hepten-(l) in kalter konzentrierter Schwefelsaure (Dobrjanski, Aliew, | 

Neft. Chozjajstvo 9, 231; C. 1028 II, 676). — F: ca. —32°. Kp: 228° ^ 

bi8 231°. I) 20 : 0,8865. nf? : 1,4875. Lost sich allmahlich in Schwefelsaure. — Entfarbt Kalium- 
permanganat in Alkohol oder Aceton. Reagiert mit Brom in Chloroform unter Entwicklung 
von Bromwasserstoff. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure Benzoes&ure, sehr wenig 
Acetophenon und andere Verbindungen. 


3. Heptyl-(3)-benzol t [aL-Athyl-n-amyl]-benzol, 3-Phenyl - 
heptan C, 3 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 
Athyl-butyl-phenyl-carbinol mit Jodwasserstoff in Essigsaure im Rohr 
bei 175° (Dobrjanski, Aliew, Neft. Chozjajstvo 9, 232; C. 1028 II, 676). 
— Kp: 226,5—227,5°. D 2 °: 0,8627. n£: 1,4846. 


C 2 H 6 -CH.[CH2]3-CH8 

0 


4. Heptyl-( 4) - benzol, /a - Propyl -n- butyl] - benzol, 
4 -Phenyl- heptan Ci 3 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Erhitzen von Dipropyl-phenyl-carbinol mit Jodwasserstoff in Essig- 
s&ure im Rohr auf 175° (Dobrjanski, Aliew, Neft. Chozjajstvo 0, 
232; G. 1028 II, 676). — Kp: 225—226°. D 20 : 0,8665. n£: 1,4872. 


C 2 H 6 • CH 2 • CH • CH* . c 2 H 5 

0 


5. 1.4- Dimethyl -2- pentyl - benzol, CH 3 OH* 

2-Penty l-p-xy lo l C 13 H 20 , Formel I. 

1.4- Dimethyl - 2-[c-chlor - pentyl] - benzol, 

2- [e-Chlor- pentyl] -p-xylol, e-[2.5-Dimethyl- 
phenyl] - n - amylohlorid C 13 H 19 C1, Formel II. CHs CH » 

B. Bei schwachem Erwarmen von N-[e>(2.5-Dimethyl-phenyl)-n-amyl]-benzamid mit Phos- 
phorpentachlorid und darauf folgender Vakuumdestillation, neben Benzonitril (v. Braun, 


O' 


[CHj] 4 CH 3 


n.|J 


[CH t ]«CH»Cl 
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Kuhn, B . 00, 2565). — Schwach riechende Fliissigkeit. Kp 12 : 143 — 145°. — Liefert bei 
der Behandlung mit Aluminiumchlorid in Petrolather - Losung 3'.6'-Dimethyl-[benzo- 
l'.2':1.2-suberen]. 

6. 1- Methyl- 5-&thyl-2-butyl-benzol, 5-Athyl-2-butyl- ? Hs 

toluol C 1? H ao , b. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung r^'^i [CH 2 ]3 CH 3 
von 2-Methyl-4-athyl-butyrophenon in Gegenwart von Nickel ober- w | | 

halb 200° (Mailhe, Bl. [4] 36, 367). — Fliissigkeit von angenehmem 2 5 
Geruch. Kp: 236—237°. D 11 : 0,6882. 


7. 1- Methyl- 5- dthy l -2-isobutyl - benzol, 5-Athyl- ch 3 

2-i8obutyl-toluol C 3 3 H 20 , s. nebenstehende Fonnel. B. Beider ^^..c^-CHCCHs)* 
Hydrierung von 2-Methyl-4-athyl-isobutyrophenon in Gegenwart J | 
von Nickel bei 250°, neben anderen Produkten (Mailhe, Bl. [4] 8 

36, 366). — Kp: 228—229°. DJ 1 : 0,8863. 


8. 1- Methyl-2 -propyl-4-isopropyl-benzol, 2-JPropyl-p-cymol 
Ci 3 H 20 , s. nebenstehende Fonnel (H 452; E I 215). B. Aus der Grignard- 
Verbindung des 1 -Methyl-2- [y-chlor-propyl]-4- isopropyl-benzols beim Zer- 
setzen mit Wasser (Beet, C. r. 186, 374). 


GHs 

CH(CH 3 )2 


1-Methyl - 2- [y-chlor-propyl] -4-isopropyl -benzol, 2-[y-Chlor- 9 Hs 
propyl] - p - oymol C 13 H 12 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus der ,.CH 2 *CH*-CH 2 C 1 
Grignard-Verbindung des 1 -Methyl -2 - chlormethyl - 4- isopropyl-benzols | | 

bei der Einw. von p-Toluolsulfonsaure-[/?-chlor-&thylester] (Bert, C. r. V' 

180, 374). CH(CH 3 ) 2 


1 - Methyl - 2 - [y - chlor - p.y - dibrom - propyl] - 4 - isopropyl - 
benzol, 2-[y-Chlor-£.y-dibrom-propyl]-p-cymol C 13 Hj 7 ClBr 2 , s. 
nebenstehende Formel. B. Aus 1 -Methyl-4- isopropyl-2- [y-chlor- 
propenyl] -benzol und Brom (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp 14 : 196°. 
Dl 6 : 1,531. nff: 1,578. 


CH 3 

|^JCH 2 • CHBr CHClBr 
CH(CH 3 ) 2 


9. l,3,5-Trimethyl-2.4-didthyl-benzol, 2.4-Bidthyf-niesitylen CH 3 

C^Hgo, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2.4-Diacetyl-mesi- 
tylen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (D : 1,19) (Philippi, Rie, M. I | 

42, 6). — Kp: 229 — 236°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert mit L 3 3 

Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Acetyl-2.4-di- C 2 H 6 

athyl-mesitylen. 


10. l-Methyl-2-cycloheocyliden-cycloheocen-(6) ch 3 

C 13 H 2Q , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von a ch»-CH* 

l-Methyl-2-cyclohexyliden-cyclohexanol-(l) mit Phthalsaure- HC^ X C»C< CH2 _ CH *>CH 2 
anhydrid auf 165 — 170° (Garland, Reid, Am. Soc. 47, h 2 Cv /CH 2 
2339). — Kp^: 130 — 132°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. 

DJ: 0,9432; Df: 0,9282. n D : 1,5165. 02 


/CH 2x 

X CH 


11. 1,2,3,4,5.6,7.8,10,13-JBekahydro-fluoren, 

A n ( 12 )- Dekahydrofluoren , 1,2; 3.4- Bis-tetra- H2 ? 
methylen-cyclopenten-(2 ) C 18 H 20 , s. nebenstehende H 2 Cv 
Formel (H 453). B. Bei der Druck -Hydrierung von CHz 


/CH 2x /CH 2 \ 

X X CH/ X CH 2 




^ch 2 // 


£h 2 


Fluoren bei ca. 300° in Gegenwart von Osmiumasbest Oder Nickel(II)-oxyd (Ssadikow, 
Michailow, B . 61, 1792; 3K. 00, 1568; vgl. indessen Orlow, Belopolsky, B. 02, 1227). 


f 


9. Kohlenwasserstoffe C 14 H 22 . 

1. n- Octyl-benzol, 1-Phenyl-octan C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel [CH 2 ] 7 *CH 3 
(H 453; E I 215). B. Durch l&ngeres Erhitzen von n-Hexyl-benzyl-keton- 
semicarbazon mit Natriumathylat-Losung auf 200 — 210° (Eisenlohr, Schulz, 

B. 67, 1815). — Kp: 264r-265°. Dfvak.: 0,8583. n£: 1,4819; n£ e : 1,4853; 
njj: 1,4944; n~: 1,5019. 

2. [oL.fi- Didthyl-buty 11-benzol, 3-Athyl-4-phenyl-heccan * C 2 H5CHCH(C 2 H5) 2 
Ci 4 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Aus a.a./S-Triathyl-/?-phenyl- 
propiophenon beim Behandeln mit Natriumamid in siedendem Xylol, 
neben anderen Produkten (Ramart, Albesco, C. r. 174, 1291; A., A. ch . 

[9] 18, 255). — Bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 740 : 205°. 


r 
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3. i - Methyl -2-n- heptyl - benzol , 2 -n - Heptyl - toluol , 9 Hs 

1 -o-Tolyl-heptan C 14 H 22 , 8. nebenstehende Formel. B. Durch l&ngeres [CH 2 ] 6 - CH 3 

Erhitzen von n-Hexyl-o-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat- | | 

Ldsung auf 200—210° (Eisenlohr, Schulz, B . 57, 1819). — Kp: 263,0° 
bis 263,2°. Dfy a k.: 0,8717. n£: 1,4912; ng e : 1,4952; njj: 1,5045; n”: 1,5126. 

4. / « Methyl -3-n- heptyl - benzol . 3 - n - Heptyl - toluol , CH a 
1-m-Tolyl-heptan C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Durch langeres 
Erhitzen von n-Hexyl-m-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat- 
Ldsung auf 200—210° (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1820). — Kp: 260,0° 
bis 260,8°. D r Vak .: 0,8615. n£: 1,4877; ng e : 1,4914; n£: 1,5009; n": 1,5088. 

5. 1-Methy l- 4-n-hepty l- b enzo l* 4-n-Heptyl-toluol , 1-p-Tolyl - 
heptan C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel. 5. Durch langeres Erhitzen von 
n-Hexyl-p-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat-Ltfsung auf 230 — 240° 

(Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1820). — Kp: 265,0 — 265,2°. Dfyak.: 0,8560. n£: 

1,4860; ng e : 1,4897; nj£: 1,4991; n“: 1,5071. 

6. 1.4- IHbuty l -benzol C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 
zahireichen anderen Produkten beim Erhitzen von 1 .4-DichIor-benzol mit 
Butylchlorid und Natrium in Xylol auf 110°— 150° (Morgan, Hickinbottom, 

Soc. 119, 1891). — Fliissigkeit von schwach orangeartigem Geruch. Kp 7fi9 : 

224—225,5°. 

2 -Nitro- 1.4- dibutyl -benzol C 14 H 21 0 2 N, s. nebenstehende Formel. B. 

Durch Behandlung von 1 .4-Dibutyl-benzol mit rauchender Salpetersaure bei 0° 

(Morgan, Hickinbottom, Soc. 119, 1892). — Hellgelbe Fliissigkeit von citronen- 
ahnlichem Geruch. Mit Wasserdampf fliichtig. 

7. 1.4- Di-selc.- butyl- benzol C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. CH(CH S ) - c 2 h s 

Neben anderen Produkten aus Benzol und Butylalkohol oder sek. -Butyl- pp 
alkohol in Gegenwart von 80%iger Schwefelsaure (H. Meyer, Bernhauer, | | 

M. 63/54, 728). — Kp: 230 — 240°. — Liefert bei der Oxydation haupt- 

sachlich Terephthalsaure. CH(CH 3 ) c 2 H 6 


CHa 

o 

[CH 2 ]e CH 3 
[CH 2 ] 3 - CHs 


L 


[CH 2 ] 3 CH 3 

[CH 2 ] 3 CH 3 

P'PNOa 


rCH 2 l.v CHa 


U- 


[CH 2 ]0 • ch 3 


8. 1.4- Di- ter t.- butyl -benzol C 14 H 22 , s. neb 3ns tehende Formel (H 454; C(CH 3 ) 3 

E I 216). Zur Bildung aus Benzol und Isobutylalkohol in Gegenwart von Schwefel- pp 
saure vgl. H. Meyer, Bernhauer, M. 63/54, 727. Aus Benzol und tert.-Butyl- f \ 
alkohol in Gegenwart von 80%iger Schwefelsaure bei 80° (M., B.). — Nadeln Pr 
(aus Alkohol). F: 76°. C(CH 3 ) 3 

9. l-Methyl-&-dthyl-2-isoamyl-benzol , 5 - Athyl- CHs 

2-iso amyl-toluol C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Bei pp ch 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 
der Hydrierung von 1 -Methyl- 3 -athyl-6-isovaleryl-benzol in | | 

Gegenwart von Nickel bei 230 — 240° (Mailhe, Bl. [4] 35, 367). L2 5 
— Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 245 — 246°. D n : 0,8801. C 2 H 6 


1.2.3.4-Tetradthyl-benzol(?) C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel f""P , C 2 H5 
(H 455). F: 11,6° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bela. 38, 503; C. 1928 1, L J c 2 h 6 
26). — Kp 14 : 121,7°. 


11. Kohlenwa88er9toff C 14 H 22 , Formel I — IV (eine Auswahl zwischen den Formeln 
I — IV kann nicht getroffen weraen). B. Aus 4-Methyl-2.2-diathyl-indandion-(1.3) durch 


CH a 

ch 3 

CH 3 

CH 3 

( ^P-CH 2 C(C 2 H 5 ) 2 CH 3 

Pi 

rS-CHa 

PP-CH 2 CH(C 2 H 5 ) 2 

pp 

L^ CH 2 C(C 2 H 5 ) 2 CHa 

Up- CH 2 CH(C 2 H5) 2 


I. 

II. 

III. 

IV. 


Einw. von amalgamiertem Zink und iiberschiissiger rauchender SalzsAure (D : 1,19) (Fleischer, 
A. 422, 248). — 01. Kp la : 110—116°. Df 0 : 0,9007; nf°; 1,5074. 


B. Aus 


12. A 1 - 1 '- Dicycloheptenyl C„H„ = H, l CH ‘ CH Vl-c/® CH, CH, 

J , H,CCH S -CH/ N3H.-CH.-CH, 

l.l'-Dioxy-dioycloheptyl-(l.l') beim Erhitzen mit Oxala&ure-Lfijung oder mit verd. Sohwefel- 
s&ure auf 125° (Godchot, Cauquil, C. r. 186, 767, 709). — Fliissigkeit. Kp,,: 149—160®. 
D 1 ®: 0,9736. n”: 1,526. — Gibt bei der Oxydation mit verd. Permanganat-Lbsung haupt- 
s&chlich Pimelins&ure. 
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, (J: C(CH 3 >2 


13. 1 -A thy l - 2-cyclo hexy Helen - cyclo hexen- (6) C<>H . 

Ci 4 H 22 » s. nebenstehende Formel. B . Beim Erhitzen von 0 

l-Athyl-2-cyclohexyliden-cyclohexanol-(l) mit Phthalsaure- 

anhydrid auf 165 — 170° (Garland, Reid, Am. Soc . 47, h >6 ch* 2 2 

2339). — Kp 20 : 139 — 141°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. " CH - 
D“: 0,9461; Df: 0,9308. n D : 1,5172. 

14. 10-Methyl-‘2-i8opropyHden-1.2.3.4.5.G.9.10- 

oktahydro- naphtha tin. 10- Methyl- 2 -isopropy- rH . | rIT 

litlen - A 7(8> - oktalin C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel. ' V ^ 

B . Aus 10-Methyl-2-isopropyliden-dekalol-(8), das vielleicht HO v o-.ctCH^ 

Isomere mit anderer Lage der Doppelbindungen enthalt, 2 " 

durch Erhitzen mit wasserfreiem Kaliumdisulfat auf 120 — 130° (Ruzicka, Carato, A. 453, 
79). — 01. Kp 12 : 125 — 126°. Dl 8 : 0,9124; n}®: 1,5065. — Liefert bei der Dehydrierung mit 
Schwefel 2-Isopropyl-naphthalin. 

15. Dodekahydroant.hracen C 14 H 22 (H 456). B. Neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen von Hexahydrophthalsaureanhydrid auf 375 — 385° im Rohr (Windaus, Ehren- 
stein, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1922, 7; C. 1923 I, 831). — Xicht rein erhalten. Kp* n : 
245—255°. 

16. Kohlenwasser staff’ C 14 H 22 aus ManUakopaL B. Beim Erhitzen der gc- 

samten oder der in Aceton loslichcn Sauren des Manilakopals im Kohlendioxyd- Strom auf 
300°, anschliefiend im Hochvakuum auf 330 — 400°, neben anderen Produkten (Ruzicka, 
Steiger, Schinz, Helv. 9, 974). — Kp 12 : ca. 115°. D) 7 : 0,9371. nj 7 : 1,5201. — Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Essigester einen Kohlen wa sserstof f C\ 4 H 9R 
(K Pl2 : 115°. D=‘: 0,9010. n??: 1,4860). [Begek] 

10. Kohlenwasserstoffe C 15 H 24 (Sesquiterpene). 

1. 2 - Methyl -G-p-tolyl-heptan C 15 H ?4 - CH 3 *C 6 H 4 *CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 3 *CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus Methylheptenon beim Behandeln mit p-ToIyl-inagnesiumbromid in Ather, Erhitzen 
mit wasserfreiem Kaliumdisulfat und Hydrieren des Reaktionsprodukts bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Cyclohexan (Ruzicka, van Veen, A. 468, 155). — Kp ls : 135—136°. D«: 

0. 8524. n‘,?: 1,4832. — Bei der Oxydation mit Chromschwefelsaurc entsteht Terephthalsaure. 

1, ii L CH3 - C <CH;CHpCH.C(CH3):CH.CH 2 .CH:C(C H3 ) 2 

fH^E°i e 2i7) nl Zrr IL CH *- C <SS,'.ggj>CH-C( ! CH„.CH,.CH*.CH ! C(C Hj ) J 

Konstitution vgl. Ruzicka, van Veen, ttt ch _ c ch : CH 2Nr-GPH,^ ru„ rn .curu ^ 

A . 468, 133; R , Capato, Helv. 8, 259; J C ^ CH 2 .cH 2 > c c < 0H 3)-CH 2 .CH 2 CH.t(CH 3 ) 2 

R., Liguori, Helv. 15 [1932], 3. — V. Im Ingwerol (Ruzicka, van Veen, A. 468, 151). 
Im ather. 01 aus dem Holz von Erythroxylon monogynum Roxb. (Rao, Shintre, Simonsen, 
J . Indian Inst. Sci. [A] 9, 147 ; C. 1927 I, 654). Im ather. 01 von Murraya exotica var. ovati- 
foliolata Engl. (Penpold, Simonsen, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 153; C. 1927 II, 752). Im 
ather. 01 der Samen von Daucus carota L. (Asahina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 
1926, 98; C. 1927 I, 1843). — B. Bei der trocknen Destination von Squalen (E II 1, 250), 
neben anderen Produkten (Heilbron, Kamm, Owens, Soc. 1926, 1643). 

Kp 12 : 133—134° (Ruzicka, Capato, Helv. 8, 274). D* 1 : 0,8717 (R., C.), 0,8716 (Heil- 
bron, Kamm, Owens, Soc. 1926, 1643); D g; 0,8734 (H., K., O.). n?|: 1,4923 (R., C.), 1,4915 
(H., K., O.). — Beim Erhitzen von regeneriertem Bisabolen mit Schwefel oder Selen und 
Kochen des Reaktionsprodukts mit Natriumdichromat und Schwefelsaure entsteht Terephthal- 
saure (R., van Veen, A. 468, 136, 137 ; vgl. H., K., O., Soc. 1926, 1644). Beim Behandeln von 
natiirlichem wie von regeneriertem Bisabolen mit Ozon in Eisessig oder Tetrachlorkohlenstoff 
und Zersetzen des entstandenen Ozonids .erhalt man Aceton, Lavulinsaure und Bernstein - 
saure (R., v. V., A. 468, 139). Naturliches Bisabolen liefert beim Hydrieren bei Gegenwart 
von Platinschwarz oder Platinoxyd in Cyclohexan Tetrahydrobisabolen (S. 73), bei Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig Hexahydrobisabolen (S. 33) (R., v. V., A. 468, 135, 141). 
Gibt mit Brom bei Gegenwart von Natriumacetat und Eisessig Bisabolenhexabromid (F: 154°) 
und zwei isomere Verbindungen C 15 H 24 Br 6 (Krystalle; F: 142° und F: 130—132°) (Asa- 
hina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 1926, 98; C. 19271, 1843). Liefert beim Kochen 
mit 98%iger Ameisens&ure eine isomere Verbindung C 15 H 24 [Kp 21 : 140—145°; D£: 0,8994* 
nff; 1,4965] (H., K., O., Soc . 1926, 1643). » is 24 L 1 21 10 ,^. 

ir 7 c ^lli| ier JP ei V i das vielleicht mit a -Bisabolen identisch ist (Ruzicka, 

iieit/, 0, 487, 498; R., Capato, Helv . 8, 260, 262) entsteht beim Erhitzen von Farnesen- 
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Praparatrn mit 90 iiger Ameisens&ure auf 120 — 140° (R., Helv. 6, 490, 498). — Pr&parat 
aus d-Nerolidol: Kp I2 : 130—132°; Df: 0,8724; rtf: 1,4944; a D : —1,6° (R., Helv. 6, 490); 
Pr&parat aus Farnesol: Kp^: 126 — 128°; Di°: 0,8776; nl): 1,4961 (R., Helv. 6, 498). 

3. 2-Methyl-6-[4-methyl-cyclohexen-(3)-ylJ-heptadien-(2.4), Zinyiberen 
C„H M = CH 3 ■ C-tf gg ' c|“>CH • CH(CH 3 ) • CH : CH • CH : C(CH 3 ) 2 (H 461; E I 216). ZurKon- 

stitution vgl. Ruzicka 2 , van Veen, A. 468, 147. — V. Im ather. 01 der Rhizome von Curcuma 
Zedoaria Rose. (Rao, Shintre, Simoncen, J . Soc. chem. Ind. 47, 171 T.; C. 1028 II, 499). — 
Kp 17 : 137—139° (Ru., Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 359). D\ 6 : 0,8733; ntf: 1,4984; a D : — 60° 
(Ru., Mey., Min.); D 30 : 0,8690; n??: 1,4916; [ a ]5: — 73,7° (Moudgill, J . Indian chem. Soc . 
6, 255; C. 1028 II, 1448). — Verhalten beim Erhitzen und beim Aufbewahren an der Luff: 
Mott. Nimmt bei der katalytischen Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz 
bei Zimmertemperatur glatt 2 Mol Wasserstoff auf unter Bildung von Tetrahydrozin- 
giberen C 16 H 28 (Kp i8 : 130—135°; D ‘ 6 : 0,842; nt? : 1,463) (Ru., v. V., A, 468, 156). Liefert 
beim Erhitzen mit Schwefel auf 180—250° Cadalin (Ru., Mey., Min.). Beim Kochen mit 
Diazoessigester in einer Kohlendioxyd-Atmosphare und Verseifen des Reaktionsprodukts 
mit alkoh. Kalilauge entsteht die Verbindung 

CHj-C. ^'ch s > CH ' CH ( CH 3 ) CH — CH ‘ CH:C ( CH 3>2 (Syst. Nr. 946) (Ru., v. V., A. 

468, 157). ' " ^ CO t H 

Zingiberen-nitrosit. Nadeln. F: 92 — 94°; nach 6 Monaten ist der Schmelzpunkt 
auf 113° gestiegen (Moudgill, J. indian chem. Soc. 5, 255; C. 1028 II, 1448). 

4. 1- Methyl -4- isopropyl -2- Isoamy l -benzol, 2-Iso- c® 3 
amyl -p - cymol C 16 H 24 , s. nebenstehende Formel (H 458). 

B. Beim Kochen von l-Methyl-2-isoamyl-4-isopropenyl-cyclo- 
hexen-(6)-ol-(2) (Syst. Nr. 510; vgl. E I 6, 66) mit Ameisens&ure 
(Ruzicka, Pfeiffer, Helv. 0, 852). — Kp 12 : HI — 115°. — Dehy- CH(CH 3 ) 2 
drierung mit Schwefel: R., Pf. 


n 


CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 


ch 3 


C(C 2 Ha) 3 

ch 3 


5. 1. 3- THmethyl-2-tridthylm, ethyl-benzol, 2-Tridthylmethyl- 
m-ocylol C 15 H 24 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Sattigen eines Ge- . 

misches von a-Methyl-/?./3-di&thyl-athylen und m -Xylol mit Chlorwasserstoff I | 
und Hinzufiigen von Aluminiumchlorid (Battegay, Kappeler, Bl. [4] 86, 

993). — Fliissigkeit von aromatischem Geruch. Kp 745 : 257 — 259°. — Liefert bei der Nitrierung 
mit 100%iger Salpeters&ure in Acetanhydrid eiri nichtkrystallisierendes 01 von moschus- 
artigem unangenehmen Geruch. x 


6. 1 - Methyl - 3. 4 -di-tert. -butyl- benzol , 3.4- Di-tert .-butyl- C 08 

toluol C 15 H 24 , s. nebenstehende Formel (H 458). Diese Konstitution wird 
von dbCapeller (Helv. 11, 168) dem H 458 beschriebenen x.x-Di-tert.- I. rrrw 

butyl-toluol zuerteilt. — B. Aus Toluol und tert.-Butylchlorid in Gegen- ' 8)3 

wart von Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid (de C., Helv. 11, 170). — C(CHs)3 
Bl&tter. F; 31,5—32°. Kp 736 ; 227,5—228°; Kp I5)5 : 117—118°; Kp 12 : 111—112°. 


7. 1.2.4 -Triisopropyl - benzol C 15 H 24 , s. nebenstehende Formel. CH(CH 3 ) 2 

B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Propylen auf Benzol ^^ CH(CH 3 ) 2 

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70° (Berry, Reed, Am. Soc. ! J 

40, 3148) und bei der Einw. von Propylalkohol oder Isopropylalkohol auf 

Benzol in 80%iger Schwefelsaure bei 65° (H. Meyer, Bernhauer, M. CH(CH 3 >2 

63/64, 726). — Kp: 225—230° (M., Bern.). Kp 7Ra : 2 37—237,5°; Kp 4 : 97—97,5° (Berry, 

R.). DJ; 0,8764; DJ; 0,8593; n??: 1,4855 (Berry, R.). — Liefert beim Benandeln mit Salpeter- 

s&ure (D; 1,16) eine Isopropylbenzoldicarbons&ure (M., Bern.). 

8. 1.3.3 - Triisopropyl - benzol C 15 H 24 , s. nebenstehende CH(CHa )2 

Formel (H 458). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Propylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70° 

(Berry, Reid, Am. Soc. 40, 3147). (CH 3 ) 2 CH- 


- l'CH(CH*)s 


9. 1.3.5-Tritnethyl-2.4.6-tridthyl-benzol , Tridthylmesitylen 
CjbH^ s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Acetyldi&thylmesi- 
tylen mit amalgam iertem Zink und Salzs&ure (D: 1,19) (Philippi, Rie, 
M. 42, 7). — 01 mit an TerpentinSl erinnemdem Geruch. Kp: 238—2479. 
— Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure auf 130°, dann unter 
Zugabe von rauchender Salpeters&ure auf 160 — 170° Mellits&ure. 


CHs 

CHsl^J-CHa 

C2H5 
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10. 1.6- Dimethyl- 4-isopropyl - 1.4.7.8.9.10 - hexa- ch 3 

hydro -naphthaline Isozingiberen C 16 H 24 , s. nebenstehende CHa CH 

Formel (El 217). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, van Veen, HaC' 7 x ch/ x ch 
A. 468, 150; Ru., Meyer, Mingazzint, Helv. 5, 359; J. L. Si- pn,., 1 . ch 

monsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S. 498. — 

Kp^ : ca. 138®; DJ 0 : 0,9070; n®: 1,5030 (Ru., Mey., Mi.); K.p 14 : CH(CH-o> 

130—135°; Di 5 : 0,910; nff: 1,506 (Ru., v. V.). — Liefert beim 1 

Erhitzen mit Schwefel Cadalin (Ru., Mey., Mi.). 

11. Cadinen C 1B H 24 , wahrscheinlich ein Gemisch von 1.6-Dimethyl-4-isopropyl- 
1.2.7. 8.9.10-hexahydro-naphthalin (Formel I, a-Cadinen) und 1.6-Dimethyl- 
4 -isopropyl - 1.2.5. 8. 9.10 - hexahydt'o - naphthalin (Formel II, /1-Cadinen) 

CHs CH 3 

/CH 2 v /CH v /CH 2x /CH v 

j H 2 c / X CH X X CH 2 jj HC/ x CH/ x ch 2 

CH 3 *<L x'CH * CH 3 /CH, /y CH 

^ch ' x c^ K cm / x c^ 


CH(CH 3 ) 2 


CH(CH 3 )2 


(H 459; E I 217). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 84; Ru., Fortsch. Ch., 
Phy8. 10 [1928], Heft 5, S. 38; J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], 
S. 505. 


a) TAnhsdrehend.es Cadinen , l- Cadinen (H 459, E I 217). V. ImOl der Blatter 
von Dacrydium biforme Pilg. (Goudie, J. Soc. chem. Ind. 42, 358 T; C. 1023 III, 1371; 
Aitken, J. Soc. chem. Ind.. 47, 223 T; C. 1028 II, 2197). Im ather. 01 der Blatter und Zweig- 
spitzen der Kaurifichte (Agathis australis Salisb.) (Hosking, R. 47, 580). Im Terpentinol 
aus dem Harz von Pinus silvestris (Krestinski, Ssolodki, Z. prikl. Chim. 2, 353; C. 1020 II, 
2384). In den Nadeln der Arve (Pinus Cembra L.) (Pigulewski, 7K. 55, 173; C. 10251, 
239). Gehalt des Oles von Juniperus Oxycedrus L. an 1-Cadinen: Huerre, J. Pharm. 
Chim. [7] 23, 89; C. 1021 III, 43. Im 01 der falsclien Cubeben (Piper spec.) (Henderson, 
Robertson, Soc. 1026, 2814). In der Otobabutter aus Myristica Otoba (Baughman, Jamieson, 
Brauns, Am. Soc. 43, 200). — B. Beim Erhitzen von Cadinol (Syst. Nr. 510) mit Zinkstaub 
im Rohr auf 300° (Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 100). Zur Darstellung iiber das Bis-hydrochlorid 
vgl. He., Ro., Soc. 125, 1994. 

Aus Cadinen -bis-hydrochlorid regeneriertes Cadinen zeigte folgende Eigenschaften : 
Kp 13 : 134 — 136° (Ruzicka, Meyer, Helv. 4, 508); Kp n : 134 — 136° (Henderson, Robert- 
son, Soc. 126, 1994; Ro., Kerr, He., Soc. 127, 1946). Df : 0,9189; n®?: 1,5079; [<x] D : —130°; 
[a]£ B1 : — 125° (He., Ro.; Ro., K., He.). Beugung von Rontgenstrahlen in Cadinen: Vaidya- 
nathan, Indian J. Phys. 3, 375, 378; C. 1020 I, 2952. — Liefert beim Leiten iiber Platin- 
schwarz auf Asbest bei 300—310° unter 0,5 mm Druck (Ru., Stoll, Helv. 7, 90) oder bei der 
Dehydrierung mit Selen bei ca. 280° (Diels, Karstens, B. 00, 2325) oder mit Schwefel 
bei 200 — 265° (Ru., Mey., Helv. 4, 508; Ru., Mey., Mingazzini, Helv. 5, 356) Cadalin 
(S. 473). Gibt beim Ozonisieren in Eisessig, nachfolgenden Oxydieren mit Chromeisessig 
und Verestem der erhaltenen Saure mit alkoh. Salzs&ure eine Verbindung ^i9H 30 O 5 (s. u.) 
(Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 93). Zur Oxydation mit Chromeisessig und mit Dichromat- 
Schwefelsaure vgl. femer Gibson, Robertson, Sword, Soc. 1026, 166. Beim Kochen mit 
Braunstein und 57%iger Schwefelsaure erhalt man Trimellitsaure, Mellophansaure und 
Benzolpentacarbonsaure (Ru., St.). Wird beim Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol 
nicht verandert (Ru., St.). Einw. von siedender 57%iger Schwefelsaure: Ru., St. Zur Einw. 
von siedender 90%iger Ameisensaure vgl. Robertson, Kerr, Henderson, Soc. 127, 1946. 
Liefert beim Erhitzen mit Eisessig + Schwefelsaure auf dem Wasserbad oder mit Eisessig 
im Rohr auf 230 — 235° Isocadinen (S. 348) (He., Ro., Soc. 125, 1995; 1026, 2814). Zur 
Einw. von Chromylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff vgl. Gibson, Robertson, Sword, Soc. 
1026, 166. — Die Ldsung in Acetanhydrid gibt beim Zufiigen eines Tropfens konz. 
Schwefels&ure eine smaragdgriine Farbung, die in Dunkelindigoblau iibergeht (Rao, Simonsen, 
Soc . 127, 2498). 

Verbindung C^H^O^ vielleicht 

H6^C[CH(CH 3 n^ CH ' CH(CHa ' C ° a ' ^ ' CH(CH3) ' CH *' C0 ‘ ' oder 

' C ^ (C0 * ‘ C *?‘ ) >CH • CH(CII,) • CH, ■ CO,- C,H 6 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 

in Campher nach Rast bestimmt worden (Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 94). — B. Beim Ozo- 
nisieren von 1-Cadinen in Eisessig, nachfolgendem Oxydieren mit Chromeisessig und Verestern 
der entstandenen Saure mit alkoh. Salzsaure (R., St., Helv. 7, 93). — Dickfliissiges 6l. 
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Kp 0 , 8 : 190—200°. — 1st gegen Brom in Schwefelkohlenstoff ungesattigt. Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol eine griinbraune Far bung. 

b) Dem Cadinen strukturell nahestehende Kohlenwasserstoffe C^H^. 
a) Kohenwasserstoff C 16 H 24 aus westindischem und afrikanischem Sandel- 
holzOl, „d-Cadinen“ von Deussen (H 460; E I 218). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
Cadalin (S. 473) (Deussen, J. pr. [2] 120, 121). Wird in Gegenwart von Platinschwarz 

in Alkohol zu Tetrahydrocadinen hydriert. 

B) Kohlenwasserstoff C 15 H 24 aus Melaleuca linariifolia. V. Im 01 von Mela- 
leuca linariifolia Smith (Penfold, J. Pr. Soc.N. S. Wales 59 [1925], 316; Perfum. essent. 
Oil Bee. 17, 213; C. 1926 II, 2124). — F: 118,5—119°. [a]}, 7 : —36,9° (Chloroform; c = 2). 

y) Kohlenwasserstoff C 15 H 24 aus Kadebl (vielleicht identisch mit Isocadinen: 
vgl. Henderson, Robertson, Soc . 1928, 2811). — V. Im Kadedl (Oleum Cadinum; aus 
dem Holz von Juniperus-Arten gewonnen) (H., R., Soc. 125, 1996). — Kp 12 : 124 — 128°. 
Df: 0,9182. nf: 1,5166. [a]sg: — 21,9°. — Wird durch Permanganat schnell entfarbt. Gibt 
mit Chlorwasserstoff kein Hydrochlorid. 

<5) Kohlenwasserstoff C 15 H 24 aus dl-Nerolidol, Hexahydrbcadalin (vielleicht 
identisch mit Isocadinen; vgl. Henderson, Robertson, Soc. 1926, 2811). B. Neben anderen 
sesquiterpenartigen Verbindungen beim Kochen von dl-Nerolidol (E II 1, 513) mit 90%iger 
Ameisensaure (Ruzicka, Capato, Helv. 8, 265, 272). — Kp 12 : 125 — 126°. Df : 0,9160. nf : 
1,5089. 

e) Isocadinen C 16 H 24 . Zur Konstitution vgl. Henderson, Robertson, Soc. 1926, 
2811 . — B. Beim Erhitzen von Cadinen mit Eisessig im Rohr auf 230 — 235° oder mit Eisessig 
+ Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Henderson, Robertson, Soc. 125, 1995; 1926, 
2814). — Kp 12 : 124 — 126°. Df: 0,9154; nf: 1,5158. — Bildet kein bestandiges Hydro- 
chlorid. Verharzt an der Luft schnell. Entfarbt verd. Kaliumpermanganat-Losung. Gibt 
mit Brom eine unbestandige Verbindung C 15 H 23 Br 3 . Liefert Dei der Dehydrierung mit 
Schwefel bei 200 — 250° Cadalin (H., R., Soc. 1926, 2814). 


12. Eudesmen und Selinen C 15 H 24 (E I 218; Nr. 12 und 13). Eudesmen und Selinen 
sind Gemische nachstehender Kohlenwasserstoffe (a-, /?-, p-, 5- und e - S e 1 i n e n ; Formel I — V), 
in denen je nach Herkunft des Praparates der eine oder andere Kohlenwasserstoff uberwiegt. 



a- 0- y- <5- e- Selinen 


Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 363; Ru., Stoll, Helv. 5, 
926; Ru., Capato, A. 453, 64; Ru., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1132, 1138. Die 
Konstitution der natiirlichen Eudesmene ist noch nicht eingehender untersucht (Ru., W., 
Ko., Helv. 14, 1138 Anm. 2). — Die von Takagi ( J . pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 473, S. 2, 6) 
dargestcllten Kohlenwasserstoffe Machilen und Atractylen (vgl. a. H 5, 470) sind mit 
Eudesmen identisch (Ruzicka, Koolhaas, Wind, Helv. 14 [1931], 1180, 1182, 1183). 
Eudesmen bildet ferner nach Short (J. Soc. chem. Ind. 45, 98 T; C. 1926 II, 2123) den 
Hauptbestandteil des Manukens von Gardner (J. Soc. chem. Ind. 43, 35 T; 44, 529 T; 
C. 1926 I, 1483). 

a) Eudesmen (E I 218). V. Findet sich im Manukaol, dem 01 der Blatter und Zweige 
von Leptospermum scoparium Forst. (Short, J. Soc. chem. Ind. 46, 98 T; C. 1926 II, 2123; 
vgl. Gardner, J . Soc. chem. Ind. 43, 35 T; 44, 529 T; C. 1926 1, 1483). Im ather. 01 
von Leptospermum grandiflorum Lodd., L. odoratum Cheel. (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. 
Wales 64 [1920], 199, 205) und von L. flavescens Sm. (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 55 
[1921], 178; Perfum. essent. Oil Bcc. 13, 84; C. 1922 III, 627). Im ather. 01 von Baeckea 
gunniana var. latifolia F. v. M. (P., J. Pr. Soc. N . S. Wales 69, 353; C. 1927 II, 754). — 
B. Aus Eudesmol durch Kochen mit alkoh. Schwefelsaure (Ruzicka, Capato, A. 458, 73). — 
Kp 12 : 128 — 132°; Df: 0,9214; nf : 1,5125; [oc]f : 4-106,5° (Praparat aus Eudesmol von unbe- 
kanntem optischem Verhalten) (Ru., C.). Kp 10 : 126,5— -127°; D a °: 0,9092; nf : 1,5073 (aus 
nahezu inaktivem Eudesmol) (Briggs, Short, J. Soc . chem. Ind. 47, 323 T; C. 1929 1, 1215). 
Kpi 0 : 130,5—132°; Df: 0,9180; nf: 1,5100; [<x]f: —32° (Praparat aus Manuka6l) (Sh., 
J. Soc. chem. Ind. 46, 98 T). — Gibt mit Chlorwasserstoff in ather. Losung bei 0° Eudesmen- 
bis-hydrochlorid (S. 75) (Sh.). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180—250° Eudalin 
(Ru., Meyer, Mingazzini, Helv. 6, 362). 

b) Se liven (E I 218). Kp le : 135° (Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 364). Df : 
0,9140. nf: 1,5042. a D : 4-34°. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel wenig Eudalin (Ru., 
Mey., Mi.). Zur Isomerisierung durch siedende alkoholische Schwefels&ure vgl. Ru., Stoll, 
Helv. 6, 850. 
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13. Calamen C I5 H 24 (El 218). Struktur des Kohlenstoffskeletts s. Formel VI. Kp 14 : 
127 — 130° (Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 358). DJf: 0,9231. nj?: 1,5023. — Liefert 
beirn Erhitzen mit Schwefel auf 200 — 260° Cadalin. 


14. 


Gruajen C 15 H 24 — 




V-/XJ.O V 

stitution vgl. Plattner, Lemay, Helv. 23 [1940], 897; Pl., Magyar, Helv. 24 [1941], 191, 
1163; 25 [1942], 581. — B. Beim Kochen von Guajol (Syst. Nr. 510) mit 85%iger Ameisen- 
saure (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 0, 862). — 01. Kp 12 : 128 — 130°; DJ 9 : 0,9115; 
nj?: 1,5022; a D : — 16,8° (Jtuz., P., B.). — Bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 180 — 240° 
erhalt man S-Guajazulen (S. 473) (Ruz., P., B.; Ruz., Rudolph, Helv. 0, 134). Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Essigester Dihydroguajen (S. 116) (Ruz., Run., 
Helv. 9, 140). 

15. <x.~Santalen C 15 H 24 , Formel VII (H 462). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll, 
Helv. 6, 928. — Zur Dehydrierung mit Schwefel bei 180 — 250° vgl. R., St., Helv. 0, 854. 


C 

c- c c " u 

* I, 

C 0 --. x . q ^ C q / c 

c— d:— c 

VI. 


H 2 C^V H C(C h 3 )CH2CH 2 CH:C(CH3)> 

I ch 2 I 

HCs— ? C- CH 3 

\CH/ 

VII. 


ch 3 

H 2 C CH ^ CH "CH 2 (?) 

hc ==; . c ^ch^ CH2 .:l'- ch 3 

CH(CH 3 )2 

VIII. 


16. Copaen C 15 H 24 , Formel VIII (?) (E I 224). Zur Konstitution vgl. Henderson, M’Nab, 
Robertson, Soc. 1026, 3078. — V. Im Supabalsamol aus Sindora Wallichii Benth. (H., 
M’Nab, R., Soc. 1920, 3078). Findet sich vielleicht auch im ather. 01 des Holzes von 
Dysoxylon Fraseranum Benth. (,,Rose wood“) (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 01 [1927], 
337). — Kp 10 : 115—117°; Di™: 0,9077; nlT 80 : 1,4944; [«]«., : —15,98° (H., M’Nab, R.). — 
Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung in Eisessig bei 0° Cadinen-bis- v 
hydrochlorid (S. 74) (H., M’Nab, R.). Bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 200 — 250° 
entsteht Cadalin (H., M’Nab, R.). 

17. Sesf/uiterpen C 16 H 24 aus JPinus lHnea. V. Im Terpentinol der Pinie (Pinus 
Pinea L.) (Dupont, Barra ud, Bl. [4] 35, 630). — Angenehm riechende Fliissigkeit. D 15 : 
0,9157. n*?: 1,4983. 

18. Sesquiterjten C 16 H 24 aus JPinus maritima. V. Im Bordeaux -Terpent in, 
dem 01 der Seestrandskiefer (Pinus maritima Poir) (Dupont, A. ch. [10] 1, 234; Chim. et Ind. 

8 [1922], 234 T; BalaS, G. 6sl. Likam. 7, 327; G. 1029 I, 2531). — 01. Kp 17 : oberhalb 122° 
(D.); Kp 12 : 120—123° (Ba.). D 16 : 0,918 (Blumann, Hesse, B. 05 [1932], 91), 0,9195 (D.); 
D} 7 : 0,9124 (Ba.). n',?: 1,4993 (D.); n* 7 : 1,5011 (Ba.). a D : +9,8° (Bl., H.), -f 8,8° (Ba.); a 679 : 
+ 9,92° (D.). — Liefert bei der Dehydrierung mit Selen Cadalin (Ba.). 

Nitrosochlorid C 15 H 24 0NC1. F: 166—167° (Zers.) (BalaS, G. Zsl. Lekdrn. 7, 327; 
C. 1029 I, 2531). 

Nitrosat C 15 H 24 0 4 N 2 . Nadeln. F: 165° (BalaS, G. Zsl. Lekdrn. 7, 327; C. 1020 I, 2531). 
Nitrosit. Blaue Nadeln (aus Methanol). F: 109 — 110° (Dupont, A.ch. [10] 1, 234; 
Chim. et lnd. 8 [1922], 234 T). 

19. d-Longifolen C 15 H 24 . Zur Konstitution vgl. Bradfield, Francis, Simonsen, 
Soc . 1034, 188. — V. Im indischen Terpentindl (aus Pinus longifolia Roxb.) (Si., Soc. 117, 
573; Dupont, A. ch. [10] 1, 249). Im Burma-Terpentindl aus Pinus Khasya Royle (Si., Rau, 
Indian For est Records 9 [1922], Teil IV, 115) und aus Pinus Merkusii Jungh. (Si., Indian 
Forest Records 10, Teil IV, 52; C. 1024 1, 2213). Schwach, aber nicht unangenehm riechendes, 
etwas viscoses 01. Kp 706 : 254—256°; Kp 36 : 150— 151°; D£: 0,9284; n??: 1,495; <x D : +42,73° 
(Si., Soc. 117, 578). — Best&ndig gegen Kaliumpermanganat (Si., Soc. 123, 2643, 2651). 
Zersetzt sich stiinnisch bei der Einw. von Salpetersaure (Si., Soc. 123, 2651). Liefert bei 
der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Longifolsaure (Syst. Nr. 895); bei der Oxydation 
mit Chromsohwefels&ure in Eisessig entsteht hauptsachlieh Isolongifolsaure (Syst. Nr. 895); 
in beiden Fallen erhalt man als Nebenprodukt Longifolchinon (Syst. Nr. 671a) (Si., Soc. 
123, 2643, 2647, 2652, 2654, 2659). 

Longifolenhydrochlorid C 15 H 25 C1. Prismen oder Nadeln (aus Methanol). F: 59° 
bis 60° (Simonsen, Soc. 117, 678). [a] D : +7,1° (Chloroform). 

Longifolenhydrobromid C 16 H 26 Br. Prismen (aus Alkohol). F: 69 — 70° (Si., Soc. 
117, 578). 

Longifolenhydrojodid C 16 H 25 I. Nadeln (aus Alkohol). F: 71° (Si., Soc. 117, 578). 
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20. Sesguiterpen C 16 H U aus Finns halepensis . V. Im Terpentindl derAleppo- 
kiefer (Pinus halepensis Mill.) (Dupont, C. r. 174, 397; A. ch. [10] 1, 214). — 01. Kp: 253° 
bis 254°. DJ 6 : 0,9090 ;Dg: 0,9056. ng:l,4997. [otk: — 6,71°. — Gibt in Eisessig mit 1 Tropfen 
Schwefelsaure eine rosenrote, violettstichige Farming. 

Nitrosat. F: 148 — 149° (Dupont, O. r. 174, 397; A.ch . [10] 1, 214). 

21. Junipen C+Hj,. F. Wurde in Form seines Hydrochlorids (S. 117) aus dem ather. 
01 der Rinde des Wacholders (Juniperus communis L.) erhalten (Mattsson, Bidrag till 
lcannedom af F inlands natur och folk 72 [1913], Nr. 1, S. 8; Bet. Schimmel 1024, 89). — 
Kp 767 : 256,5 — 257°. Dg; 0,9401. ng: 1,5029. [a]!?: +41,05°. 

22. Bicgclisches Sesquiterpen C 15 H 24 aus Juniperus virginiana. V . Im 
amerikanischen Cedemholzol (von Juniperus virginiana) (Glichitch, Naves, Chim. et Ind. 
39, Sonder-Nr., S. 483; C . 1928 II, 1447). — Kp 10 : 120—121°. Dg: 0,9292. ng: 1,5127. 
ag: +29,6°. 

23. Mitsubaen C 15 Hj 4 . F. Im ather. 01 von Cryptotaenia japonica Hassk. (japanisch : 
,,Mitsubazeri“) (Hirao, Bl. chem. Soc. Japan 1, 79; Sci. Rep. Tohoku Univ. 16, 608; C . 
1020 II, 234; 19271, 1073). — 01 von eigentiimlichem Geruch. Kp 16 : 142 — 143°. Dg: 
0,9175. ng: 1,50381. [ajg* 8 : +8,31°. — Bei der Einw. von Brom in Chloroform werden 
4 Atome Brom addiert. Gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 220° Eudalin. Bei der 
Ozonspaltung wurden Kohlendioxyd und Ameisensaure isoliert. 

24. Cedren C 15 Hj 4 (H 460, 461 ; E I 220). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, van Melsen, 
A . 471, 45; Blumann, Schulz, B. 04 [1931], 1540; Treibs, B. 08 [1935], 1041; 70 [1937], 
2060; 70 [1943], 160,168; Ruz., Jutassy, Uelv.19 [1936], 322; Ruz., Plattner, Kusserow, 
Helv. 26 [1942], 85; Pl., Ku., Kiaui, Helv. 26 [1942], 1345. — F. Im ather. 01 von Juni- 
perus excelsa M. B. (Rutowski, Winogradowa, Trudy chim. -farm, Inst. Lieferung 17, S. 145, 
149; C. 1927 II, 1311). Im ather. 01 des Holzes von Juniperus chinensis L. (japanisch: 
„Byakushin“) (Uchida, J. Soc . chem. Ind. Japan Spl. 31, 191 B; C. 1028 II, 2198; 
vgl. Anonymus, Parf. mod. 13, 133; C. 1020 III, 597). Im Lavendelextraktdl (Volmar, 
Thurkauf, J. Pharm. Chim. [8] 10, 202; C. 1020 11,3191). Zur Frage des Vorkommens 
im 01 von Salvia sclarea L. vgl. Jermstad, Riechstoffind. 2, 183; C. 1027 II, 2722; Volmar, 
Je., C. r. 180, 518; Chiris, Parf. France 7 [1929], 153. — Kp la : 121°; DJ 7 : 0,9361 ; n{ 7 : 1,5030; 
a D : — 52,8° (Ruzicka, van Melsen, A. 471, 53). Kp 9 : 116 — 117°; DS+ 0,9331; ng ,B : 1,5001; 
ag: — 66,4° (Glichitch, Naves, Chim . et Ind. 10, Sonder-Nr., S. 482; C. 1028 II, 1447). 
Kp 9 : 122—124°; Df: 0,9361; n[?: 1,5017; [a]g: — 55,4° (Robertson, Kerr, Henderson, 
Soc. 127, 1946; Gibson, Robertson, Sword, Soc. 1920, 166). Beugung von Rontgenstrahlen : 
Vaidyanathan, Indian J. Phys. 3, 375, 378; C. 1029 I, 2952. 

Wird von feuchtem Sauerstoff in Gegenwart von Kobaltsikkativ bei 30 — 35° allmahlich 
zu Cedrenol (Syst. Nr. 533) oxydiert (Blumann, Hellriegel, Schulz, B. 02, 1698). Zur 
Oxydation von Cedren mit Chromsaure vgl. Ruzicka, van Melsen, A. 471, 43. Oxydation 
mit Salpeterskure: Deussen, J. pr. [2] 117, 298. Bei der Oxydation mit Braunstein und 
50%iger Schwefelsaure erhalt man Essigsaure, Cedrenketosaure (Syst. Nr. 1285) 

und Phthalskure (Deu.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol bei 180° 
Dihydrocedren (S. 117) (Deu.). Einw. von Brom: Deu.; R., v. M. Wird durch alkoh. Jod- 
Losung nicht angegriffen (Deu.). Beim Erhitzen mit starker wadriger oder 10%iger alkoho- 
lischer Schwefelsaure tritt nur geringfiigige Veranderung ein (Deu.). Beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 260° entsteht eine asphaltartige dunkelbraune Masse (Deu.). Gibt beim Behan- 
deln mit Chromylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser eine Verbindung C 16 H 24 0 (Kp 0) ig: 93°; ng: 1,5462), die ein amorphes Semicarbazon 
C 1? H 27 ON 8 bildet (Gibson, Robertson, Sword, Soc. 1020, 166). Bei 3-tagigem Schtitteln 
mit Formaldehyd in Eisessig und 10%iger Schwefelsaure entsteht Homocedrenol C,-H m O 
(Fliissigkeit ; Kp^: 168—171°; DJ 8 : 1,0270; njf: 1,5183), (Prins, Chem. Weekb. 10, 1525; C. 
10201, 425). Liefert bei raehrstiindigem Erhitzen mit Ameisensaure auf 100° einen mit 
Cedren isomeren Kohlenwasserstoff C 16 H 24 (Kjy. 114 — 118°; Dg: 0,9333; ng: 1,4988) 
und hohersiedende Produkte (Robertson, Kerb, Henderson, Soc. 127, 1946). — Gibt 
mit Guajakharz + Peroxydase starke Blaufarbung (Gallagher, Biochem. J. 17, 522). 

Chlorcedren CjjHjaCl (E I 220). 

E I 220, Z. 28 v . o. statt „Syst. Nr. 510 u lies „E I 0 , 274“. 

25. Bicyclisches Sesquiterpen C 15 H 24 aus Thujopsis dolabrata. V. Im 
ather. 01 der Blatter des „Hiba“ (Thujopsis dolabrata Sieb. et Zucc.) (Uchida, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 31, 121 B; C. 19291, 948). — Kp: 270— 280°. Dg: 0,9232. ng: 1,4949. 

26. Tricyclisches Sesquiterpen C 1 JI 24 aus Thujopsis dolabrata . V. Im ather. 
01 des Holzes des „Hiba u (Thujopsis dolabrata Sieb. et Zucc.). (Uchida, J. Soc . chem . Ind. 
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Japan Spl. 31, 123 B; C. 1929 I, 948). — Kp: 261 — 262°. D* ': 0,9458. n??'": 1,5055. Optisch 
inaktiv. 

27. Tricyclisches Sesquiterpen C 15 H 24 aus Chamaecy parts obtusa. V. Im 
ather. 01 der Blatter des Hinokibaums (Chamaecyparis obtusa Endl.) (Uchida, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 31, 160 B; C. 1028 II, 1577). — Kp: 265—268°. Dff: 0,9367. nff: 1,5009. 
[a] D : — 15,7° (Alkohol; p = 4). — Monohydrochlorid und Bromid sind fliissig. 

28. Sesquiterpen C 16 H 24 aus Cytnbopogon caesius. V. Im ather. 01 der 
Bliiten und Bl&tter von Cymbopogon caesius Stpf. (Moudgill, Quart. J. Indian chem. Soc. 
2, 30; C. 1026 I, 515). — Kp 16 : 112—115°. Dff: 0,9064. nff: 1,5005. ocff: —12°. — Liefert 
mit Brom in Eisessig ein fliissiges Dibromid C 15 H 24 Br 2 , mit Bromwasserstoff ein flussiges 
Hydrobromid C 15 H 25 Br. Gibt in Aceton oder Acetanhydrid gelost mit einer Spur konz. 
Schwefelsaure eine griine Farbung, die beim Aufbewahren in Blau iibergeht. 

29. Cyperen C 15 H 24 . Konnte von Heyde, Rao (J. Soc. chem. Ind. 54 [1935], 387 T) 
nicht wiedererhalten werden. — V. Im ather. 01 von Cyperus rotundus L. (Kimura, Otani, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 129; C. 1020 I, 250). — Kp 7 : 110—115°. Dg: 0,9372. nj?: 1,5013. 
[a]ff: +1,5°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium Dihydrocyperen 
(S. 117). 

30. l-fi-Curcumen C 16 H 24 . Zur Einheitlichkeit und Konstitution vgl. Carter, Copp, 
Rao, Simonsen, Subramaniam, Soc. 1030, 1505. — V. Im ather. 01 aus der Wurzel von 
Curcuma aromatica Salisb. (Rao, Si., Soc. 1028, 2496; vgl. R., Shintre, Si., J. Indian Inst. 
Sci. 0 [A] 140; C. 1027 I, 654). Wird iiber das Trihydrochlorid durch Erhitzen mit Eisessig 
und Natriumacetat auf 140° gewonnen (R., Si., Soc. 1028, 2504). — 01. Kp 19 : 142° (Ca., 
Mitarb.); Kp 6 : 128—130° (R., Si.). D£: 0,8625; D“: 0,8670; nff: 1,4888; nff: 1,491; [a] D : 
— 37,5°; [a] 5461 : — 48,2° (Ca., Mitarb.). — Entfarbt alkal. Permanganat-Losung sofort 
(R., Si.). Wird durch Benzopersaure in Chloroform bei 10—15° oxydiert (R., Si.). Bei der 
katalytischen Hydrierung werden 2 Mol Wasserstoff sehr schnell absorbiert; weitere Wasser- 
stoffaufnahme erfolgt nur langsam (Ca., Mitarb., Soc. 1030, 1508; vgl. R., Si.). Isomerisiert 
sich beim Erhitzen in indifferenter Atmosphare unter Druek auf 380° oder beim Be- 
handeln mit Natrium und Isoamylalkohol (R., Si.). Addiert in Chloroform 3 Mol Brom 
(R., Si.). Gibt mit Chlorwa^serstoff ein Trihydrochlorid (F: 84 — 85°), mit Bromwasser- 
stoff ein Trihydrobromid (F: 73 — 74°) (R., Sh., Si.; R., Si.). Bildet kein Nitrosat (R., 
Si.). Liefert beim Erhitzen mit 10 %iger Schwefelsaure einen bicyclischen Kohlenwasser- 
stoff C 10 H 14 (?) (Kp 7 : 115—117°; D “: 0,8932; nff: 1,4936; [ajff: —11,9°) (R., Si.). Die 
essigsaure Losung gibt mit einem Tropfen Schwefelsaure eine tiefbraune Farbung (R., Si.). 

31. Sesquiterpen C 16 H 24 aus Zingiber nigrum, V. Im ather. 01 der Friichte 
von Zingiber nigrum Gaertner (Kariyone, Matsushima, J . pharm. Soc. Japan 1027, 96; 
G. 1027 II, 2405). — Kp 13 : 139—142°. Dff: 0,9233. nff: 1,5059. [a]ff: +16,35°. — Bei der 
•katalytischen Reduktion entsteht ein Kohlenwasserstoff ^ 15^28 (Kp 15 : 139°). 

32. Sesquiterpene C 15 H 24 aus Galgantol. Vgl. hierzu Schindelmeiser, Ch.Z. 26, 
[1902], 308; Fromm, Fluck, A. 405 [1914], 184, 186; Ruzicka, Capato, Huyser, JR. 47, 
380. 

33. I*opulen C 15 H 24 . V. Im mandschurischen Pappelknospenol (Nakao, J. pharm. 
Soc. Japan 1024, Nr. 513; C. 1025 I, 974). — Kp 8 : 121—122°. D 15 : 0,9135. n D : 1,504. a r> : 
+ 21,22°. — Gibt beim Dehydrieren mit Schwefel einen Naphthalin-Kohlenwasserstoff, 
dessen Pikrat bei 115° schmilzt. — Hy drochlorid. F: 87°. — Hydrobromid. F: 117°. 

34. Sesquiterpen C 15 H 24 aus Birkenrindendl. V. Im ather. 01 aus der Birken- 
rinde (von Betula alba L.) (Haensel, C. 1007 II, 1620; 1008 II, 1436). — Farblos, schwach- 
riechend. Kp 744 : 255 — 256°. D 20 : 0,8844. a D : — 0,5°. — Gibt in Eisessig-Losung mit Brom 
eine kirschrote Farbung; addiert in ather. Losung 1 Mol Chlorwasserstoff (H., C. 1008 II, 1436). 

35. Sesquiterpene C 16 H 24 aus Cannabis sativa. Die im folgenden beschriebenen 
Pr&parate sind nach Wood, Spivey, Easterfield (Soc. 60 [1896], 542) wahrscheinlich 
identisch. 

a) Praparat von Valente. V. Im ather. 01 der Blatter des gewohnlichen Hanfs 
(Cannabis sativa L.) (Valente, G . 10 [1880], 479). Im ather. 01 der Blatter und jungen 
Zweige von raannlichen Pflanzen von Cannabis gigantea (V., G. 11 [1881], 197). — Kp: 256° 
bis 258° (geringe Zersetzung); Kp 9 : 120 — 121°. D|j: 0,9299. [a]o ,s : — 10,8° (Chloroform; 
c =s 16). Ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform. — Verharzt schnell an der Luft. Liefert 
mit Brom und mit Chlorwasserstoff krystallisierte Verbindungen. 

b) Praparat vonVignolo. F. Im fi-ther. 01 aus weiblichem, bliihendem indischem 
Hanf (Cannabis sativa var. indica) (Vignolo, G. 25 I [1895], 111). — Kp: 256°. D 16 * 3 : 0,897. 
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aD : 0,25° (Chloroform; c = 10). Schwer loslich in Wasser, sehr leicht in Chloroform, Ather, 

Benzol, Eisessig und Alkohol. — Verharzt an der Luft. Mit Brom wurde eine feste Verbindung 
erhalten, nicht jedoch mit Chlorwasserstoff in ather. Losung. 

c) Praparat von Wood, Spivey, Easterf ield. F. In der indischen Droge „CharaB“, 
die im wesentlichen aus der Harzabsonderung der Zweige, Blatter und Blutenkdpfe des 
indischen Hanfs (Cannabis sativa var. indica) besteht (Wood, Spivey, Easterfield, Soc . 
68 [4896], 539). — Kp: 258—259°. D 18 : 0,898. [a] 18 : —8,6°. 

36. Sesquiterpen C 16 H 24 aus afri kan ischem Sandelholzd? • Zur Stammpflanze 
(vielleicht eine Osyris-Art) vgl. Gildemeister-Hoffmann, Die Atherischen Ole, 3. Aufl., 
2. Bd. [Leipzig 1929], S. 526. — F. Bildete den Hauptbestandteil eines Sandelholzdls aus 
afrikanischem Sandelholz (Haensel, G. 1906 II, 1496, 1909 1, 1477). — Kp 747 : 263,5° 
bis 265°; Kp 27 : 160—161°. D 20 : 0,9238 — 0,9243; atf: — 39,6°. — Gibt kein festes Hydro- 
chlorid. 

37. Sesquiterpen C 16 H 24 aus Xanthoxylum piperitum • F. Im ather. 01 der 
Fr iic fate des japanischen Pfeffers („Sansho“) (Xanthoxylum piperitum DC.) (Uchida, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 31, 216 B; C. 1928 II, 2296). — Kp 12 : 165—175°. DJJ: 0,9003. ntf: 
1,4975. — Gibt ein flussiges Hydrochlorid. 

38. Galipen C 16 H 24 . Zum Vorkommen eines unter diesem Namen beschriebenen 
Sesquiterpens CjgHj^ im Angosturarindendl vgl. Beckurts, Troeger, Ar. 236 [1897], 528, 
634; 230 [1898], 394. 

39. Conimen C 15 H 24 . Wurde nicht rein erhalten. — F. Im ather. 01 aus Conimaharz 
(Stenhouse, Groves, A. 180 [1876], 253), das wahrscheinlich von Protium heptaphyllum 
(L.) March, stammt (C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 2. Bd. [Jena 1931], S. 651; 
vgl. A. Tschirch, Handbuch der Phannakogno3ie, 1. Aufl., 3. Bd., 2. Abt. [Leipzig 1925], 
S. 1135). — Farblose, bewegliche, angenehm aromatisch riechende Fliissigkeit (St., Gr.). 
Kp: 264° (St., Gr.). Nahezu unktelich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ather und Benzol; 
wird durch konz. Schwefelsaure polymerisiert (St., Gr.). 

40. Elemen C 15 H 24 (E I 225). Zur Einheitlichkeit vgl. Ruzicka, Pfeiffer, Helv. 9, 
843; R., van Veen, A. 470, 82. — Zwei Praparate zeigten Kp 12 : 105 — 115°; DJ 4 : 0,8824; 
n' D 4 : 1,5023 und Kp 12 : 117—120°; D“: 0,8914; n»: 1,5133 (R., Pf., Helv. 9, 850). — Liefert 
beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff und Erhitzen des Ozonids mit Wasser Aceton und 
hohermolekulare saure und neutrale Produkte (R., Pf., Helv. 9, 851). Verhalten bei der 
Oxydation mit Permanganat: R., van Veen. Beim Erhitzen mit Schwefel oder mit Antimon- 
pentasulfid entsteht eine Verbindung C 14 H 18 S (s. bei Elemol, Syst. Nr. 510), neben sehr 
geringen Mengen Eudalin; bei der Dehydrierung mit Selen erhalt man viel Eudalin und in 
geringer Menge Elemazulen (S. 474) (R., Pf.; R., van Veen; vgl. R., Haagen-Smit, Helv. 
14 [1931], 1107, 1116). Reaktion mit Diazoessigester : R., van Veen. 

41. Sesquiterpen C 15 H 24 aus Canairium stricturn. F. Im Harz („black dammar“) 
von Canarium stricturn Roxb. (Motjdgill, -J. Soc. chem. Ind. 44, 171 T; C. 1926 II, 1490). 
— Kp 740 : 262 — 263° ; Kp 18 : 125 — 127°. — Gibt ein flussiges Hydrochlorid (Kp 18 : 135 — 137°). 

42. Uysoxy/onen C 16 H 24 . F. Im ather. 01 des Holzes von Dysoxylon Fraseranum 
Benth. („Rose wood“) (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 338, 345; C. 1929 I, 949). — 
Kp 10 : 136 — 137°. D 16 : 0,9236. n£: 1,5063. — Bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 180° 
bis 215° entsteht Cadalin. Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die trockene atherische 
Ldsung bei — 20° ein Hydrochlorid (Krystalle; F: 108 — 109°). 

43. Sesquiterpen C 16 H 24 aus Gossypiurn. 1st vielleicht identisch mit dem Ses- 
quiterpen Ci^H 24 aus dem ather. 01 von Pittosporum undulatum (H 6, 468). — 
F. Im ather. 01 der Baumwollpflanze (Power, Chesntjt, Am. Soc . 47, 1763). — Gelbliche 
Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 250 — 260°. DJJ: 0,9109. nj: 1,4987. — Gibt 
beim Sattigen mit Chlorwasserstoff allmahlich eine tief purpurrote F&rbung. Die L6sung in 
Alkohol + Essigester gibt mit Athylnitrit und Chlorwasserstoff eine grime F&rbung. 

Ober eventuelles Vorkommen weiterer Sesquiterpene C 15 H M in der Baumwofipflanze 
vgl. Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1765 ; 48, 2731. 

44. a-Gurjunen C 16 H 24 (E I 225). Zur Konstitution vgl. Treibs, B. 08 [1935], 1751; 
Pfau, Plattner, Helv. 18 [1936], 860, 862. — Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel 
Oder jnit Nickel bei 350—360° S-Guajazulen (S. 473) (Pf., Pl., Helv. 10, 862, 872; vgl. 
Herzenberg, Ruhemann, B. 58, 2256, 2261). 

45. Isogurjunen C 16 H a4 (E I 225). B. Aus a- oder /?-Gurjunen durch Behandlung mit 
Chlorwasserstoff in Ather und nachfolgendes Kochen mit alkoh. Kalilauge (Ruzicka, 
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Pontalti, Balas, Helv . 6, 864). — Kp^: 123 — 129°. D} 5 : 0,9246. n{?: 1,5101. a D : — 38,1°. — 
Liefert bei der katalytischen Hydriemng in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz 
Tetrahydroisogurjunen (S. 75). 

46. Inert C 15 H 24 . 1st vielleicht identisch mit a- oder /3-Gurjunen (J. L. Simonsen, The 
terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S. 539). — V. Im Harzbalsam von Dipterocarpus tuber- 
culatus (Hitter, Palit, Proc. of the fourteenth Indian Science Congress [1927], 161). — 
Kp 5 : 125 — 126°; D 27 : 0,8961; n: 1,4870; a,>: +44° (M., P.). Beugung von Rontgenstrahlen : 
Vaidyanathan, Indian J. Phys. 3, 375, 378, 388; C. 1929 I, 2952. — Liefert bei der kata- 
lytischen Hvdrierung mit Platin Dihydroinen (S. 117) (M., I?.). — Gibt mit Natriumnitrit 
und Eisessid eine dunkelviolette Earbung (M., P.). 

47. Ca^f ophy lien C 15 H 24 (H 463; E I 221). Zur Konstitution der Caryophyllene vgl. 
Ruzicka, Mitarb., Helv. 14 [1931], 410, 423; 18 [1935], 219; 19 [1936], 343; 22 [1939], 
716; 24 [1941], 1219; Evans, Ramage, Simonsen, Soc. 1934, 1806; Ra., Si., Soc. 1935, 
532, 1581; 1936, 741; 1937, 73; 1938, 1208; Chem. and Ind. 1939, 447; Rydon, Chem. 
andlnd. 1936, 315, 557; 1938, 123; Soc. 1936, 593; 1937, 1340; 1939, 537; Blair, Soc. 
1935, 1297; Deussen, J. pr. [2] 145 [1936], 42, 46; Treibs, B. 71 [1938], 1794; Goodway, 
West, Soc. 1939, 1853; West, Soc. 1940, 1163; Naves, Perrottet, Helv. 24 [1941], 789. 

a) Ho heavy op hy Hen (H 464; E I 221). V. Eindet sich im 01 der Pimentblatter 
(Pimenta officinalis) (Kemp, At. 1925, 15). Im Supabalsamol (Gibson, Soc. 1928, 751). 
Im ather. 01 von Mosla japonica (Murayama, J.pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 475, S. 5; 
C. 19221, 199). — Beugung von Rdntgenstrahlen in Cary ophy lien : Vaidyanathan, Indian 
J. Phys. 3, 375, 378; C. 1929 I, 2952. — Dehydrierung mit Schwefel bei 180 — 250°: Ruzicka, 
Stoll, Helv. 6, 854; Deussen, J. pr. [2] 114, 81. Liefert beim Behandeln mit Ather und 
konz. Schwefelsaure a-Caryophyllenalkohol und /?-Caryophyllenalkohol (Syst. Nr. 510) 
(Asahina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 2; <7. 1922 III, 826; Deussen, 
,7. pr. [2] 114, 120; Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1929, 1370). Gibt beim 
Erhitzen mit Diazoessigester in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer auf 180 — 200° und 
Verseifen des entstandenen Esters mit 10%iger alkoholischer Kalilauge ,,Caryophyllencyclo- 
propancarbonsaure“ C 17 H 2fl 0 2 (Syst. Nr. 946) (Gi.). 

Verbindung C 14 H 22 0 4 bzw. C 15 H 22 0 4 oder C 15 H 24 0 4 (H 464; E I 221). Zur Zusammen- 
setzung vgl. Deussen, J. pr. [2] 114, 84. 

b) a-Cary ophy lien 1 ). Humulen (H 462, 465; E I 222). Zur Identitat von a-Caryo- 
phyllen und Humulen vgl. Deussen, Z. ang. Ch. 36, 348; J. pr. [2] 120, 133; 145 [1936], 
47; Chapman, Soc. 1928, 785; 1929, 359. — Zur Nomenklatur dieses Kohlenwasserstoffs 
vgl. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S. 528; Ruzicka, Wind, Helv. 14 
[1931], 411 Anm.2. 

H 465 , Z. SO v. o. statt „A. 369“ lies „A. 309“. 

V. Findet sich im ather. 01 aus den Bliitenkbpfen von Perovskia atriplicifolia Benth. 
(Rao, Quart. J . indian chem. Soc. 3, 146; C. 1928 II, 1698). — Kpj.: 99 — 100° (Chapman, 
Soc. 1928, 788). D“: 0,8923; n*?: 1,5001; [a] n : -f 1,7° (Ch.). — Physiologische Wirkung 
auf Frdsche : Stav&n-Gronberg, Ar. Pth. 123, 275; C. 1927 II, 1170. 

c) fi-Caryophylten 1 ) (H 466; E I 222). Kp 9 , 7 : 118 — 119° (Robertson, Kerr, Hen- 
derson, Soc. 127, 1945). Di 7 : 0,9052 (R., K.,H.). n}?: 1,5009 (R., K., H.). nff: 1,5030 (Gibson, 
Robertson, Sword, Soc. 1926, 165). [<x]}f : — 5,2° (G., R., S.). — Liefert bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Methanol oder in Gegenwart von viel 
Nickel-Bimsstein bei 110 — 120° Dihydrocaryophyllen (S. 116) (Deussen, J. pr. [2] 114, 83). 
Wird durch Natrium und Isoamylalkohol bei 120 — 170° nicht reduziert (D., J.pr. [2] 114, 
110). Nimmt in Petrolather oder Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° oder bei Einw. von Pyridin- 
dibromid-hydrobromid in Eisessig 2 Atome Brom auf unter Bildung einer Verbindung 
C 1 .H M Br s (51 ; zersetzt sich bei der Vakuumdestillation); weitere Einw. von Brom in Petrol- 
ather oder Tetrachlorkohlenstoff erfolgt nur langsam und unter Bromwasserstoff-Entwicklung 
(D., J . pr. [2] 114, 85). Dehydrierung mit Schwefel: D., Z. ang. Ch. 36, 349; J. pr. [2] 114, 
81. Gibt bei der Einw. von Essigsaure und verd. Schwefelsaure bei 80 — 100° /?-Caryophyllen- 
alkohol (Syst. Nr. 510) und ein isomeres Sesquiterpen C 16 H 24 (vermutlich Cloven) (H., R., K., 
Soc. 1926, 66). Bei der Einw. von Chromylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung 
der entstandenen Additionsverbindung C 15 H 24 + 2,5 Cr0 2 Cl 2 mit Wasser wurden ^-Caryo- 
phyllenalkohol, eine Verbindung C 16 H 24 0 (Schmelzpunkt des Semicarbazons 234°) und 
eine Verbindung CjjHjqOj (Kp x : 118°) isoliert (G., R., S.). Liefert bei mehrtagigem 

*) Da das j?-Caryophyllen aus Nelkenttl durch fraktiouierte Destination von oc-Caryophyllen 
nur unvollkommen su trennen ist, hat DEUSSEN {J.pr. [2] 120, 143) es anch /?,a-Caryo- 
phyllen genannt. Zur Einheitliohkeit von a-, /?- und y-Caryophyllen vgl. a. Ruzicka, Wind, 
Helv. 14 [1931], 410. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 


23 



Eli 5 

354 


H5, 466 — 467 

KOHLENWASSERSTOFFE € n H 2 n-6 


[Syst.Nr. 471 


Kochen mit Ameisensaure den Ameisensaureester des /?-Caryophyllenalkohols und ein 
Kohlenwasserstoffgemisch (in der Hauptsache vermutlich Cloven) (R., K., H.). 

Verbindung mit Quecksilber(II)-acetat. B. Beim Schiitteln von 0-Caryophyllen 
mit frisch bereiteter Quecksilber(II)-acetat-Losung unterhalb 0° (Deussen, Z . ang. Ch. 36, 

349). Leicht zereetzlicher Niederschlag. Setzt sich in verdiinnter alkoholischer Ldsung mit 

Alkalihalogeniden zu den nachstehend angefiihrten Verbindungen um. Umsetzung mit 
Zimtsaure imd zweibasischen Sauren (Kohlensaure, Schwefelsaure, Phosphors&ure und 
Oxals&ure): D., J. pr. [2] 114, 92—95. — C 15 H 24 -f-Hg(OH)F. Amorphe Masse (aus Benzol 
oder Essigester). Erweicht bei 60°, schmilzt bei 78° zu einer zunachst zahen Fliissigkeit, 
die sich bei hoherer Temperatur zersetzt (D., J. pr. [2] 114, 91). [a]?: -f-15,3° (Benzol; 
p __ |) Entfarbt, in Benzol gelost, 4 Atome Brom unter Abscheidung von Queoksilber(II)- 
bromid (und Quecksilber(II)-fluorid?). — C 15 H 24 + Hg(OH)Cl. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 
in Benzol bestimmt (Deussen, J. pr. [2] 114, 87). Amorphes Produkt (aus Essigester oder 
Benzol), das bei starker Kalte in Nadeln krystallisiert. Erweicht bei 75°, schmilzt unvoll- 
standig bei 99 — 100°, klar bei 127° und zersetzt sich bei 157° (D.). [oc]S: +16,5° (Benzol; 
p =s 3). Zersetzt sich bei Belichtung in Benzol unter Ausscheidung von Quecksilber(II)- 
chlorid. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine kalte atherische Aufschlammung bilden 
sich Quecksiiber( II ) - chlorid und ^-Caryophyllen-bis-hydrochlorid. — C 16 H 24 + Hg(OH)Br. 
Amorphe Masse (aus Ather), die bei 0° langsam in Nadeln krystallisiert. Erweicht bei 43°, 
schmilzt bei 73° und zersetzt sich bei 82° (D., J.pr. [2] 114, 88). [a] l p: +18,9° (Benzol; 
p =s 1), +19,1° (Essigester; p = 1). Scheidet auf Zusatz von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
oder von Brom-Kaliumbromid-Losung Quecksilber(II)-bromid aus. — C 16 H a4 -f-Hg(OH)I. 
Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (D., J. pr. [2] 114, 90). Nadeln (aus 
Ather, Benzol. Essigester oder Chloroform). F: 146,5°. Zersetzt sich bei hoherer Temperatur 
unter Abscheidung von rotem Quecksilber(II)-jodid. [a] 1 ,?: -j-22,4° (Benzol; p = 4). Scheidet 
auf Bromzusatz in Chloroform- oder Benzol-L6sung Jod aus. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die ather. Ldsung entsteht ein Niederschlag von Quecksilber(II)-chlorid und -jodid. 

Farbloses ^-Caryophyllen-nitrosit C 15 H 24 0 3 N 2 (H 467). Das bei kurzer Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf blaues /?-Caryophyllen-nitrosit entstehende Produkt enthalt stets be- 
stimmte Mengen der Verbindung C^H^C^N vom Schmelzpunkt 165° (E I 6, 223) (Dbussen. 
J. pr. [2] 114, 148). Eigenschaften der reinen Substanz: F: 134° (Zers.); [a]??: -f-112° (Benzol; 
p =3 1,8). — Geht in Eisessig bei 30° in das blaue /3-Caryophyllen-nitrosit fiber. 

Blaues /LCaryophyllen-nitrosit C 16 H 24 0oN 2 (H 466; E I 222). B. Aus farblosem 
/J-Caryophyllen-nitrosit beim Auflosen in Eisessig bei 30° (Dbussen, J. pr. [2] 114, 109). — 
Absorption: D., J.pr. [2] 114, 107. Rotationsdispersion in Alkohol bei 20°: Mitchell, 
Soc. 1028, 3258. Zirkulardichroismus : M. — Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung 
in Nitrobenzol, Paraffin und Limonen bei 76°, 100° bzw. 110°: Valenzuela, Daniels, 
Philippine J . Sci. 34, 193, 194, 195; C. 10281, 1284. Verwandelt sich bei kurzer Einw. 
von alkoh. Kalilauge in farbloses ^-Caryophyllen-nitrosit, dem stets bestimmte Mengen der 
Verbindung C^H^OaN vom Schmelzpunkt 165° beigemischt sind (D., J. pr. [2] 114, 108). 
Beim Behandeln mit Phenvlmagnesiumbromid in kaltem Ather oder mit Schwefelwasser- 
stoff in Alkohol bei 0° entsteht die Verbindung C 16 H 28 0 2 N 2 (s. u.) (D., J. pr. [2] 117, 289). 

Verbindung C^H^OgNjCl (E I 223). Einw. von methylalkoholischer Kalilauge: 
Deussen, J. pr. [2] 114, 104. Bei der Einw. von athylalkoholischer Kalilauge entsteht 
die Verbindung C^HajOgN vom Schmelzpunkt 125,5° (s. u.). Bestandig gegen Jod in 
Chloroform. 

Verbindung C 1 5H 26 0 8 N 2 I(?) (E I 223). Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in 
Benzol und Eisessig: Deussen, J.pr. [2] 114, 105. Lichtabsorption : D. — Das Jod laflt 
sich mit alkoh. Silbemitrat-Losung nacnweisen, nicht dagegen mit Starke-Losung, Thio- 
sulfat oder Natrium in Ather. Lagert in Ather bei — 15° bis — 20° Chlorwasserstoff an; das 
Hydrochlorid bildet Prismen, F: 143° (Zers.). 

Verbindung C 16 H 28 0 2 N 2 . B. Beim Behandeln von blauem /5-Caryophyllen-nitrosit mit 
Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung oder mit Schwefelwasserstoff in Alkohol 
bei 0° (Deussen, J pr- [2] 117, 289). — Schweres dunkelgelbes 01. Ldslich in Petrol&ther. — 
2C 16 H 28 0 2 N 2 -fH 2 S0 4 . Krystalle (aus Essigester). F: 117°; verkohlt bei etwa 135°. Ver- 
schmiert an der Luft ziemlich schnell. — Oxalat. Sehr leicht zersetzlich. 

Verbindung C 16 H 27 0 2 N vom Schmelzpunkt 152° (E I 223). Zur Bildung nach 
Deussen (J. pr. [2] 00, 330) vgl. Deussen, J. pr. [2] 114, 99. — [<x] D : + 204,5° (D., J. pr. 
[2] 114, 104). Unloslich in warmer verdiinnter Salzsaure, lost sich unverandert in konz. Salz- 
saure. Entfarbt sofort Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 

Verbindung C w H 27 0 2 N vom Schmelzpunkt 138° (vgl. E I 223). [al D : +42,5° 
(Deussen, J . pr. [2] 114, 99, 104). 

Verbindung C l7 H % O a N vom Schmelzpunkt 125,5° (H 467; E I 223). B. Aus der 
Verbindung C 15 H 25 0 8 N 2 Cl (s. o.) bei der Einw. von alkoh. Kalilauge bei 0° (Deussen, 
J. pr. [2] 114, 75, 104). — F: 125,5°. 
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Ver b indung C 17 H 29 0 2 N vom Schmelzpunkt 165° (H 467; E 1 223). F: 165° (Deussen, 
J.pr. [2] 114, 99). [a],,: + 217,1° (D., J.pr. [2] 114, 104). Unloslich in konz. Salzsaure. 
Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei — 5° eine Verbindung C 17 H 29 0 2 NBr 2 (s. u.). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Ather eine Verbindung C 17 H 30 O 2 NCl (s. u.). 

Verbindung C 17 H 2e 0 2 NBr 8 . B. Aus der Verbindung C 17 H 29 0 2 N vom Schmelzpunkt 165° 
und Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei — 5° (Deussen, J. pr . [2] 114, 100). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 134,5° (Zers.). [a]“: + 85,6° (Benzol). Leicht loslich in Alkohol und Ather, 
lbslich in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. Zersetzt sich bei wiederholter Krystallisation 
aus Alkohol. Bestandig gegen Natrium in kaltem Ather. 

Verbindung C 17 H 30 O 2 NCl. B. Beim Sattigen einer Losung der Verbindung C^H^OgN 
vom Schmelzpunkt 165° in kaltem Ather mit Chlorwasserstoff (Deussen, J. pr. [2] 114, 

100) . — Nadeln (aus Alkohol). F : 137° (Zers.). Optisch inaktiv. 

Verbindung C 17 H 29 0 3 N (E I 223). Zur Bildung nach Deussen (J.pr. [2] 90, 331) 
vgl. Deussen, J. pr. [2] 114, 101. — Besteht aus zwei durch Essigester trennbaren Isomeren : 
a-Modif ikation. Nadeln (aus Essigester). F: 156 — 157° (Deussen, J.pr. [2] 114, 101). 
[a]i?: 4-151,3° (Benzol; p = 3). Leicht loslich in Essigester, fast unloslich in konz. Salzsaure. 
— b-Modifikation. Das Mol.-Gew. wurde in Benzol bestimmt (Deussen, J.pr. [2] 114, 

101) . Wiirfel oder Plattchen (aus Essigester). F: 132°. [a]„: 4-97,5°. Schwer loslich in 
Pissigester, fast unloslich in konz. Salzsaure. — Addiert in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff 2 Atome Brom. Verbindet sich mit Phenylisocyanat zu einer amorphen, in orga- 
nischen Losungsmitteln leicht loslichen Verbindung. Mit Kalium in Xylol entsteht ein zer- 
setzliches pulvriges Kaliumsalz, das mit Methyljodid in Ather einen oligen Methylather 
liefert. 

Verbindung C 18 H 31 0 3 N. B. In geringer Ausbeute durch Einw. von Kaliumhydroxyd 
auf /9-Caryophyllen-nitrosit in Propylenglykol (Deussen, J . pr. [2] 114, 102). — Existiert 
in 2 durch Benzol trennbaren Isomeren: a-Modif ikation. Nadeln (aus Benzol). F: 132°. 
la]i>: 4-139,8° (Benzol). — b-Modifikation. Prismen (aus Benzol). F: 146°. [a]??: 4-126,9° 
(Benzol). 

Verbindung C 18 H 29 0 2 N. B. Aus ^-Caryophyllen-nitrosit und Kaliumhydroxyd in 
wasserfreiem Allylalkohol (Deussen, J. pr. [2] li4, 102). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. 
[a] n : -f 220,9° (Benzol; p — 3). Unloslich in verd. Salzsaure, schwer loslich in heiBer konzen- 
trierter Salzsaure. — Nimmt in Tetrachlorkohlenstoff oder Petrolather 4 Atome Brom ohne 
Bromwasserstoffentwicklung auf unter Bildung eines farblosen oder gelblichen Tetra- 
bromids C 18 H 29 0 2 NBr 4 , das 2 durch Silbernitrat in Alkohol fallbare Bromatome entbalt. 

d) y - Cary op hy lien 1 ), Isocaryophyllen (H 467; El 223). Kp 19 : 130° (Deussen, 
J . pr. [2] 114, 111). D 19 : 0,8974 (D.). a„ : 21,85° (D.), —21,90° bis —22,10° (D., Hacker, J. pr. 
[2] 122, 269). — Lagert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat 
in Alkohol 2 Atome Wasserstoff an (D., J. pr. [2] 117, 283). Wird durch Natrium und Iso- 
amylalkohol bei 120 — 170° nicht reduziert (D., J . pr. [2] 114, 111). Beim Einleiten von 
Ozon in eine Chloroform-Losung von y-Caryophyllen bei — 10° bis — 15° entsteht ein Ozonid 
C 15 H 24 0 6 (s. u.) (D., J. pr. [2] 117, 285; D., Hacker, J. pr. [2] 122, 269). Nimmt in Petrol- 
ather oder Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° 2 Atome Brom auf (D., J. pr. [2] 114, 85). Liefert 
mit Diazoessigester in Gegenwart von Kupferpulver bei 165° ,,y-Caryophyllencyclopropan- 
carbonsaure-athylester 44 C 15 H 24 :CH'C0 2 'C 2 H 5 (Syst. Nr. 946) (£>., J.pr. [2] 117, 282). 

Verbindung mit Quecksilber(II)-acetat. Lockeres Pulver, das beim Aufbewahren 
klebrig wird (Deussen, J. pr. [2] 114, 96). Liefert bei der Umsetzung mit Kaliumhalogenid 
und -cyanid in verd. Alkohol unterhalb 0° die nachfolgend beschriebenen Verbindungen. — 
C 1R H« 4 + Hg(0H)Cl. Nadeln. F: 94° (D.). Loslich in Benzol, Essigester und Chloroform, 
schwer loslicn in Ather. — C 16 H 24 4-Hg(OH)Br. Nadeln. F: 99° (Zers.). — C 16 H 24 4-Hg(OH)I. 
Nadeln. F: 96° nach Erweichen (D.). [a]?!: —9,3° (Benzol; p — 4). Loslich in Alkohol. 
Liefert auf Zusatz von Jod-Kaliumjodid-Losung eine Verbindung C 15 H 25 OI (Tafeln; F: 
58°). — CjjH^ 4- Hg(OH)CN. Krystalle (aus Essigester). P+ 134° (Zers.) (D.). [a] p : 4-9,7° 
(Essigester; p — 3). Lost sich nur teilweise in kaltem Essigester; bestandig gegen kaltes 
Ammoniak und Natronlauge. Nimmt in Ather 4 Atome Jod auf unter Bildung von rotem 
Quecksilber(II)-jodid und einer 6ligen Masse. Zerfallt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff 
und Ammoniak in Essigester in y-Caryophyllen und Quecksilbersulfid. 

y-Caryophyllen-ozonid C 15 H 24 0 9 (vgl. H 221). B. Beim Einleiten von Ozon in eine 
Chloroform-Ldsung von y-Caryophyllen bei —10° bis —15° (Deussen, J . pr . [2] 117, 285; 
D., Hacker, J . pr. [2] 122, 269). — Gelbliche voluminose Masse, die sich leicht zu einem 
amorphen Pulver verreiben lafit. [a]!?: +23,4° (Chloroform). Loslich in Methanol, Alkohol, 
Ather und Chloroform LaBt sich bei Vorsicht ohne Verpuffung verbrennen. — Liefert bei 


J ) Zur Einheitlicbkeit von y-Caryophyllen vgl. RuziCKA, Wind, Helv. 14 [1931], 412, 415; 
Deussen, J.pr. [2] 146 [1936], 43. 
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der Wasserdampfdestillation Ketone C 10 H 18 O, C 12 H 20 O 2 und C 10 H 16 O 3 , femer Formaldehyd, 
Ameisensaure, Bernsteinsaure und andere Sauren (D. ; D., H.). Bei der Oxydation der 


(CH 3 ) 2 C— cii ch 2 co 2 h 
h 2 c— chco 2 h 


JJ (CHa)2C— OH CO a H 

h 2 c— 6h ch 2 C0 2 H 


mit Wasserdampf nicht fliichtigen An- 
te] le der Ozonspaltung mit 27%iger 
Salpctersaure entsteht Caryophyllen- 
saure (Formel I oder II) (D., H.). 

Keton C 10 H 18 O (vgl. E I 7, 40) 1 ). B. Bei der Wasserdampfdestillation des y-Caryo- 
phvllen-ozonids C 15 H 24 0 6 (Deussen, Hacker, J . pr. [2] 122, 270). — Nach Pfefferminz- 
und Rautenol rieehende Fliissigkeit. Kp n : 85—90°. Mit Wasserdampf fluchtig. — Das 
Semicarbazon C n H 21 ON 3 schmilzt bei 170°. 

Dike ton C 12 H 20 O 2 (vgl. E I 7, 321) 2 ). B. Bei der Wasserdampfdestillation des y-Caryo- 
phyllen-ozonids C 15 H 24 0 6 (Deussen, Hacker, J. pr. [2] 122, 271). — Fast geruchlose Fltissig- 
keit. Kpu : 140 — 145°. Mit Wasserdampf fluchtig. — Das Disemicarbazon 
zersetzt sieh bei 210°. 

Keton C 10 H 16 O 3 . B. Bei der Spaltung des y-Caryophyllen-ozonids C 16 H 24 0e mit Wasser- 
dampf (Deitssen, J.pr. [2] 117, 288; D., Hacker, J.pr. [2] *122, 271). — Hellgelbes 01, 
das an der Luft leicht saure Reaktion annimmt. Krystallisiert bei starker Kiihlung. Zer- 
setzt sich bei der Vakuumdestillation. — Gibt mit Semicarbazid ein Semicarbazon 
ChHi 9 0 3 N 3 , das sich gegen 120° zersetzt. 


e) Den Caryophyllenen strukturell nahestehende Kohlenwasserstoffe 
C 15 H 24 . Ein Sesquiterpen C 15 H 24 , in dem vielleicht ein Caryophyllen vorliegt, wurde 
von Moudgil, Vridhachalam ( Perfum . essent. Oil Rec. 13, 174; C. 1922 III, 503) im ather. 
01 von Lantana Camara L. gefunden. — Kp: 253 — 255°; Kp 14 : 127°. Df : 0,8961. n^°: 1,4990. 
ctf: -f- 16,1°. 

Als unreines Caryophyllen faBt O. Schreiner (The sesquiterpenes [Madison 1904], 
S. 27, 32) das von Alpers (Am. J . Pharm. 71, 377; C. 1899 II, 623) aus dem ather. 01 
von Aralia nudicaulis L. isolierte Aralien C 15 H 24 auf. Dieses zeigt Kp: 270° (korr.); D 18 : 
0,9107; D 20 : 0,9086; nj?: 1,4994; [a] D : — 7,4° (Benzol; p = 37) und bildet mit Chlorwasser- 
stoff ein oliges Hydrochlorid (A.). 


48. Cloven C 15 H 24 (H 468). Zur Konstitution vgl. Henderson, Robertson, Kerr, 
Soc. 1920, 64; He., McCrone, Ro., Soc. 1929, 1370; Ruzicka, Gibson, Hdv. 14 [1931], 
572; Blair, Soc . 1935, 1297; Ru., Zimmermann, Huber, Helv. 19 [1936], 348; Rydon. 
Chem. and Ind,. 1938, 124. — B. Neben Isocloven beim Erhitzen von Caryophyllenhydrat 
(Syst. Nr. 510) mit Phosphorpentoxyd bis zum Schmelzen (He., McCr., Ro., Soc. 1929, 

1370) . Kohlenwasserstoff-Gemische, die vermutlich Cloven als Hauptbestandteil enthalten, 
entstehen neben a-Caryophyllenalkohol-formiat beim Erhitzen von /3-Caryophyllen mit 
Ameisensaure (Ro., Kerr, He., Soc. 127, 1945); neben a-Caryophyllenalkohol beim Er- 
warmen von )3-Caryophyllen mit Eisessig und verd. Schwefelsaure auf 80 — 100° (He., Ro., 
Kerr, Soc. 1926, 64, 66); beim Erhitzen von ^-Caryophyllen-bis-hydrochlorid (S. 75) mit 
verdunnter alkoholischer Alkalilauge, Natriumacetat + Eisessig, Pyridin oder Chinolin 
(He., McC., Ro., Soc. 1929, 1368; vgl. a. Ru., Gibson, Hdv. 14 [1931], 570). — Kp: 259° 
bis 260°; D 18 : 0,9241; n 1 ,?: 1,4999; a D : +2,84° (Asahina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 
1922, Nr. 484, S. 4; C. 1922 III, 826). Kp 10 : 111—113°; DJ°: 0,924; n^: 1,4980 (He.. 
McCr., Ro.). 

49. Isocloven C 15 H 24 . B. Durch Erhitzen von Caryophyllenhydrat (Syst. Nr. 510) mit 
Phosphorpentoxyd auf 96°, neben Cloven (Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1929, 

1371) . Durch Kochen von Isoclovenhydrochlorid (S. 117) mit Natriumacetat in Eisessig 
(He., McC., Ro., Soc. 1929, 1372). — Viscose Fliissigkeit. Kp 12 : 130 — 131°. DJ 9 : 0,943. 
n*,?: 1.5039. [a]!?: — 56,6°. — Wird beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf ca. 130° v611ig 
zersetzt. 


50. Aromadendren C^H^. Zur Konstitution vgl. Radcliffe, Short, Soc. 1938, 
1201; Naves, Perrottet, Helv. 23 [1940], 912. — V. In zahlreichen Eucalyptusdlen, 
in betrachtlicher Menge in den Olen von Eucalyptus Dawsoni Bak., Eu. eximia Schauer, 
Eu. nova-anglica D. et Maid, Eu. trachyphloia F.v.M., Eu. affinis, D. et Maid., Eu. maculata 
Hook., Eu. acmenioides Schau., Eu. crebra F. v. M., Eu. viminalis Wab. und Eu. haema- 
stoma Sm. (Smith. J. Pr. Soc. N. S. Wales 35 [1901], 124; Chem.N. 85 [1902], 3; Ber. 
Schimmel 1902, 31 ; R. T. Baker, H. G. Smith, A research on the eucalypts especially in 
regard to their essential oils, 2. Aufl. [Sydney 1920], S. 416). Im Nachlauf des Ols von 


M 1st vielleicht ideotisch mit dem von RUZICKA, ZlMMERMANN, Huber (Helv. 19 [1936], 

346, 351) erhaltenen Keton CjoHjgO (Kp 12 : 84 — 85°; Schmelzpunkt des Semicarbazons 181°). 
5 ) 1st vielleicht identisch mit dem von Ruzicka, Zimmermann, Huber (Helv. 10 [1936], 

347, 352) besebriebenen Diketon C 13 H 22 0 2 (Kp 12 : 136°; Schmelzpunkt dea Disemicarbazons 219°). 
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Eucalyptus globulus Lab. (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 6, 860, 861; Ruz., Rudolph, 
Helv. 9, 133; Pfau, Plattner, Helv. 19 [1936], 861, 871). Im ather. 01 der Bliitenkopfe 
von Perovskia atriplicifolia Benth. (Rao, J. Indian chem. Soc. 3, 146; C. 192611, 1698). — 
Eigenschaften eines Aromadendrens aus dera 01 von Eucalyptus baileyana: Kp 10 : 123 — 125°; 
D 16 : 0,9240; n”: 1,4964; a D : — 3,7° (Baker, Smith, Research on eucalypts, S. 330, 
418); von Praparaten aus dem 01 von Eucalyptus nova-anglica: Kp: 260— -265°; Kp 10 : 
124 — 125°; D 1 ®: 0,9222; n£: 1,4964; oc n : 4-4,7° (Baker, Smith, Research on eucalypts, 
S. 46, 417); Kp 10 : 121—121,4°; D 4 17 : 0,9157; n}?: 1,4993; [a]R: ± 0°, —6,1° (Briggs, Short, 
Soc. 1928, 2526). — Liefert beim Einleiten von Ozon in eine Losung in Eisessig unter Wasser- 
kuhlung Aromadendron C 14 H 22 0 (Syst. Nr. 620) (Br., Sh., Soc. 1928, 2528). Gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol Dihydroaromadendren 
(S. 117) (Br., Sh.). Bei der Dehydrierung rait Schwefel erhalt man S-Guajazulen (S. 473) 
(Pfau, Plattner, Helv. 18 [1936], 871; Radcliffe, Sh., Soc. 1938, 1201; vgl. Br., Sh.). — 
Bromdampf farbt das in Eisessig geloste 01 zunachst karmoisinrot , dann violett und 
schlieBlich indigoblau (Sm.; Baker, Sm., Research on eucalypts, S. 417). Dieselbe Farb- 
reaktion wird durch 1 — 2 Tropfen konz. Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure hervorgerufen 
(Baker, Sm., Research on eucalypts, S. 417). Phosphorsaure (D: 1,7) farbt die essigsaure 
Ldsung erst hellrot, dann karmoisinrot und schlieblich violett (Baker, Sm., Research on 
eucalypts, S. 417). 

51. Echinopanacen C 15 H 24 . V. Im ather. 01 der Wurzel von Echinopanax horridus 
D. et PI. (KariyonE, Morotomi, J. pharm. Soc. Japan 1927, 95; C. 1927 II, 2405). — 
Kp 16 : 135— 138°. D 4 fi : 0,9051. nff: 1,5013. [oc]f, : 4- 33,50°. 

52. Sesquiterjten C 15 H 24 aus Srnymium perfoliatum. V . Im atherischen 01 
der Friichte von Smyrnium perfoliatum L. (Nilow, 5K. 00, 1581 ; C. 1920 I, 2709). — Flussig- 
keit. Kp 20 : 135—140°. D“: 0,9167. ng: 1,5061. 

53. Hhodien C 16 H 24 . Zur Bezeichnung vgl. Gladstone, Soc. 25 [1872], 3. — V. Im 
ather. Rosenholzol (Gl., Soc. 17 [1864], 13), das vielleicht vom Holz der Wurzeln von Con- 
volvulus scopariuB L. und C. floridus L. stammt ( Gildemeister, Hoffmann, Die atherischen 
Ole, 3. Aufl., 3. Bd. [Leipzig 1931], S. 609; C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 2. Bd. 
[Jena 1931], S. 1008). — Nach Rosen und Sandelholz riechende Fliissigkeit; Kp: 249° (Gl., 
Soc. 17, 13). D 20 : 0,9042; n“: 1,4878; linksdrehend (Gl., Soc. 17, 18). — Addiert Chlor- 
wasserstoff (Gl., Soc. 25, 4; Pharm. J . [3] 2 [1871/72], 688). 

54. JHcyclisches Sesquiterpen C 15 H 24 aus Ysopol. V. In geringer Menge im 
Ysopol (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 6, 856). — B. Beim Kochen der tertiaren Ses- 
quiterpenalkohol-Fraktion (Kp 12 : 150 — 152°) des Ysopols mit 85%iger Ameisensaure (R., 
P., B., Helv. 0, 858). — 01. Kp 12 : 123—125°. Df: 0,9115; DJ 7 : 0,9116. n}«: 1,5045; n 77 : 1,5012. 
— Liefert beim Erhitzen mit Schwefel Cadalin. 

55. Sesquiterpen C, 6 H 24 aus Fatschulidl, V. Im Patschuliol (v. Soden, Rojahn, 

B. 37 [1904], 3354), dem ather. 01 der Blatter des Patschulistrauchs (Pogostemon Patchouly 
Pell. var. suavis Hk.) und einiger anderer Labiaten (C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 

2. Bd. [Jena 1931], S.1071, 1072; vgl. Gildemeister, Hoffmann, Die atherischen Ole, 3. Aufl., 

3. Bd. [Leipzig 1931], S. 893). — Farbloses, diinnflussiges 01 -von schwachem, cedernholz- 
artigem Geruch. Kp^: 264—265°; Kp ? _ 4 : 95—96°; D 16 : 0,9335; ctf: —58,75° (v. S., R.). 
Addiert in Eisessig- oder Chloroform-Losung Brom und Bromwasserstoff ; bildet ein oliges 
Hydrochlorid (v. §., R.). 

tJber die mogliche Identit&t mit einer aus einem mit konz. Schwefelsaure behandelten 
Patschuliol erhaltenen, als Dilemen bezeichneten Fraktion der Zusammensetzung C 16 H 24 
vgl. de Jong, R. 24, 311. 

56. 1 iicyclisches Sesquiterpen Ci 5 H 24 aus Aster indicus. V. Im atherischen 
01 von Aster indicus L. („Yomena“) (Uchida, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 215 B; 

C. 1028 II, 2296). — Kp 760 : 258—260°. D} 5 : 0,9053. n‘ D 5 : 1,4995. a n : —7,25°. — Gibt ein 
fliissiges Dihydrochlorid. 

57. Sesquiterpen C 15 H 24 aus KamiUenol . Vgl. hieriiber Ruhemann, Lewy, 

B. 00, 2468; Ruzicka, Rudolph, Helv. 11, 256. 

58. Sesquiterpen C 15 H 24 aus Schafgarbenol . Vgl. dariiber Ruzicka, Rudolph, 
Helv. 11, 259. 

59. Hexahydrochamazulen C 15 H 24 . B. Beim Erwarmen von Chamazulen (S. 474) mit 
Natrium und Isoamylalkohol (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 137). — Wurde nicht ganz rein 
erhalten. 01. Kpo,!; ca. 94—95°. Kp n : 118—124°. D*°: 0,9177. n?: 1,5200. — Gibt beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 180° wieder Chamazulen. Liefert bei der Oxydation mit Per- 
manganat in wafir. Natronlauge Essigsaure, Isobuttersaure und hohermolekulare Sauren. 
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60. Senquiterpen C 16 H 24 aus subfossilem Harz aus Borneo . B. Beim Er- 
hitzen eines subfossilen Harzes aus Borneo, das vielleicht von einer Dipterocarpaceen-Art 
stammt auf 400° in Gegenwart von Nickel -Bimsstein (Vesterbero, Srnnsk kem. Tidskr . 
37, 225; C. 1028 I, 132). — Kpj: 90—92°. D‘ 9 : 0,9153. ng: 1,5120. ocg: + 1,5°. — Gibt bei der 
Destination mit Sehwefel oder beim Leiten der Dampfe liber Nickel bei ca. 300° Cadalin. 

[Ammerlahn] 

11. Kohlenwasserstoffe C 16 H 26 . 

\. Pentadthylbenzol Ci 6 H 26 = C 6 H(C 2 H 6 ) 6 (H 471; E I 227). B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Behandeln von Benzol mit Athylen bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Milligan, Reid, Am. Soc. 44, 208; Berry, R., Am. Soc. 40, 3145). 

2. 1 - Cyclohexyl - 1 . 2.5. 6. 7. 8 . 9. 10 ( Oder 1 . 2. 3.5. G. 7. 8. 9) - oktahydro- 
naphthalin, 1-Cyclohexyl- A % (oder A*)-oktalin C 16 H 2e , Formel I oder II. B. Aus 

CeHn CflHn 

_ XHjk /CH V TT /CH 2v H /H. 

I. HgC' X CH X CH 2 II. H 2 C / x C^ x CH 2 

H 2 C \CH 2 / CH \CH^ CH H 2 C \ch 2 / c %ch /CH2 

4-0yclohexyl-dekahydronaphthol-(l) beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid in Dekalin 
(Alberti, A. 460, 313). — Kp 12 : 162—163°. Df: 0,9546. n?: 1,5175. 

3. 2-Cyclohexyl- 1.4.5. G.7. 8.9.10 (oder 1.2.5. G.7.8.9.10)-oktahydro-naph- 
thalin , 2 -Cyclohexyl -A 2 (oder A 3 )- oktalin C 16 H 26 , Formel III oder IV. B. Aus 

/CH 2x XJHk /CH 2 v /CH*. 

ITI HoC x X CH X X C CeHn jy H 2 C^ X CH - X CH -C 6 Hn 

' »^\ch s / 6 h \ch 2 /^ h ' hX ch 2 / ch \ch^ h 

3-Cyclohexyl -dekahydronaphthol- (2) beim Erhitzen mit Zinkchlorid (Alberti, A. 450, 
318). — Kp 13 : 163—164°. Df: 0,9422. ng: 1,5103. 

12. Kohlenwasserstoffe C 18 H 30 . 

1. 1.2.4.5-Tetraisopropyl-benzol C 18 H 30 , s. nebenstehende CHICHI 

Formel. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Propylen CH(CH 3 ) 2 

auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70° (Berry, Hr | 

Reid, Am. Soc. 40, 3148). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117°. 

Kp 775 : 260°. CH(CH 3 ) 2 

2. JJexadthy l benzol C 18 H 30 — C 6 (C 2 H 5 ) 8 (H 471 ; E I 227). B. Bei der Einw. von 
Athylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben niedrigeren Athylierungs- 
produkten (Milligan, Reid, Am. Soc. 44, 208; Berry, R., Am. Soc. 40, 3145; Schleicher, 
J. pr. [2] 106, 358). Entsteht als Hauptprodukt bei der Beliandlung von Benzol mit Tetra- 
athylorthosilicat bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bearing, R., Am. Soc. 50, 3060). 
— F : 126,5° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 126, 1746), 128 — 129° (Schl.). D?: 0,997 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 206). Tesla-Luminescenzspektrum von Hexaathylbenzol-Dampf : 
MoV., Marsh, St., Soc. 125, 1746. Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1027, 128. Leicht 
loslich in Atlier und Eisessig; unzersetzt loslich in rauchender Schwefelsaure (Schl.). — 
C 1h H 30 -4- 2 A1C1 3 . B. Aus den Komponenten bei 90° (Schl.). Ziemlich bestandig gegen 
Wasser. Zersetzt sich oberhalb 90° unter Bildung von Athylchlorid ; bei ca. 180° entstehen 
Athylbenzol, Diathylbenzol, 1.2.4-Triathyl-benzol und 1.3.5-Triathyl-benzol. 

3. 1.3 - Dicyclohexyl - ci/clohexen-(l) C 18 H 30 = H 2 C<q^^ 6 H,1 -C C H, XC ' C « H n- 

B. Aus beiden Formen des 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexanols-(2) beim Erhitzen mit frisch 
geschmolzenem Zinkchlorid auf 200 — 210° (Schrauth, Wege, Danner, B. 50, 267). — 01. 
Kp 15 : 204 — 207° (Schr., We., D.). D: 0,9525 (Schr., We., D.); D 20 : 0,934 (Vorlander, 
Walter, Ph. Ch. 118, 12). Viscositat bei 20°: V., Wa. Doppelbrechung der rotierenden 
Fliissigkeit: V., Wa. Leicht loslich in Ather, Benzin und Benzol, schwer in Alkohol (Schr., 
We., I).). — Entfarbt Permanganat-Losung sofort (Schr., We., D.). — Liefert bei der 
Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol 1.3-Dicvclohexyl-cyclohexan 
(Schr., We., I).). 

4. Dodekahydroreten C 18 H 30 , Struktur des Kohlenstoff- c t: 

skeletts s. nebenstehende Formel (H 471). B. Zur Bildung aus 

Reten (Syst. Nr. 485a) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure C " c 0 

und rotem Phosphor vgl. Virtanen, B. 53, 1889. — Kp 10 : c 
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148—150°. Df: 0,8985. n JJ: 1,4851. Loslich in Ather, Chloroform, Ligroin, Benzol und 
Eisessig. — Bestandig gegen Permanganat und gegen heifie konzentrierte Salpetersaure. — 
L5st sich in konz. Schwefelsaure mit gelber, beim Erwarmen in Braungriin ubergehen- 
der Farbe. 

5. H 472 , Z. 7 v. o. statt Oktahydrochrysen “ lies „Oktadekahydrochrysen“. 


h 2 c / 


CH 


CH 2 


\ 


6 . Oktadeka hydro - [9. 10- benzo - phenanthrenj , 

Perhydrotriphenylen C 18 H 30 , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Erhitzen von Lignin aus Fichtenholz oder Rotbuchen- 
holz mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und rotem Phosphor 
auf ca. 250° im Rohr (Willstatter, Kalb, B. 66, 2642, 

2645; vgl. Schrauth, Z.ang.Ch. 30, 149, 571). Aus zl®( 14 )- 
Hexadekahydro-9.10-benzo-phenanthren beim Hydrieren bei 
Gegenwart von Nickelkatalysator in Hexahydrotoluol (Sckr., 

Gorig, B. 60, 2027). — Kp^: 200—201,5°; Dl 9 ’ 2 (vac .): 0,9468; n”: 1,5043; n£ c : 1,5069; 


/CH 2 \ 

X CH 2 

H 2 C v /CH 
X CH X 

/6H\ / 

H 2 C/ X CH X 

H 2 C\ /CH 2 


\CH^ 


CH 2 

ch 2 


X CHj/ 


njjj: 1,5138; ny: 1,5196 (Praparat von Schrauth, Gorig); Kp 17 : 200 — 208°; Dl*» f ( V ac.): 0,9512 ; 
n£: 1,5051; ng e : 1,5078; np: 1,5149; n“: 1,5208 (Praparat von Willstatter, Kalb) (Schr., 
Z.ang.Ch. 30, 571). Viscositat bei 20° und Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit: 
Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 11. Leicht loslich in Ather, Benzin, Benzol, Chloroform 
und Hexahydrotoluol, schwer in Alkohol, sehr schwer in Aceton, sehr leicht in mit wenig 
Cyclohexanol oder Cyclohexanon versetztem Aceton. 


13. Kohlenwasserstoffe C 19 H 32 . 

1 . 9 - Cycloheocyl - dodekahydrofluoren, Per - c 6 Hn 

hydro- [9 -phenyl -fluoren] C 19 H 82 , s. nebenstehende 

Formel. B. Bei der Hydrierung von ms-Phenyl-fluorenol HaC / CH N CH / CH \fl H / CH2 \( 3 H 2 
in Cyclohexan bei Gegenwart von Nickel(III)-oxyd-Kataly- i ( ! i 

sator unter 80 — 100 Atm. Druck bei 300°, neben anderen H2< \ CH / CH CH \ rH „/ CH2 
Produkten (Ipatjew, Dolgow, C. r. 183, 306; Bl. [4] 39, 

1459; HC. 68, 1026). — Nadeln (aus Alkohol). F:53°. Kp: 326— 336°. D“: 0,9413. ng: 1,4919. 

2. Dihydroabieten C 19 H 32 (H 472). Sowohl bei dem im Hptw. als auch bei den 
unten beschriebenen Produkten handelt es sich wohl um Gemische von Stereoisomeren. — 
B. Aus Abieten (S. 404) bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinmohr in Essigester 
(Ruzicka, Schinz, Helv. 0, 843). Beim Erhitzen von Lavopimarsaure (Syst. Nr. 949) auf 
300° und nachfolgenden Hydrieren des neben anderen Produkten entstandenen Kohlen- 
wasserstoffgemisches bei Gegenwart von kolloidalem Platin in Essigester unter 3 Atm. tlber- 
druck (R., Balas, Vilim, Helv . 7, 470). — Dickfliissiges 01. Kp 0 , A : 145 — 146°; DJ 6 : 0,9470; 
n}>: 1,5135 (Praparat von Ruzicka, Schinz); Kp A2 : 186 — 187°; DJ 7 : 0,9449; n”: 1,5141 
(Praparat von Ruzicka, Balas, Vilim). — Liefert beim Kochen mit Braunstein und 57%iger 
Schwefelsaure Benzol-tetracarbonsaure- (1.2.3.4) (R., Sch., Meyer, Helv. 0, 1092). 


14. Kohlenwasserstoffe C 20 H 


20 aa 34 • 


1 . Bis -{1,7.7 -trimethyl- bicy clo- [1.2.2] -hep- 
tyl - (2 )} , Dicamphanyl - (2.2')^ „Hydrodi- 

ConHo, 


H 2 CC(CH 3 )CH— 
I C(CH 3 )2 | 
h 2 cch ch 2 


HCC(CH 3 )CH 2 
I C(CH 3 )2 | 
H 2 CCH CH 2 


B. Zur Bildung nach Letts (B. 13, 793) und IStard, 

Merer (C. r. 120, 526) durch Behandlung von geschmolzenem Bomylchlorid mit Natrium 
vgl. Ciusa, Croce, O. 62 I, 127. Beim Behandeln einer ather. Bornylmagnesiumchlorid- 
Ldsung mit einer Suspension von Kupfer (II) -chlorid in Ather unter Kiihlung (Sakellarios, 
Kyrimis, B. 67, 326). — Krystalle (aus Alkohol oder aus Benzol und Eisessig). F: 85 — 86° 
(Ciusa, Cr.) ; 86° (S., K.). 


2. Bis - { 1. 7.7 - trimethyl - bicyclo - [1. 2. 2] - 
heptyl-(3 )}, Dicamphanyl- (3. 3') C 20 H 34 , s. neben- 
stehende Formel. B . Aus Bomylenhydrobromid (S. 65) 
oder Bomylenhydrojodid (S. 66) beim Behandeln mit 


H 2 CC(CH 3 )CH 2 
| C(CH 3 )2 | 
HgCCH CH— 


H 2 CC(CH 3 )CH 2 
I C(CH 3 ) 2 | 
-~HC*CH — CH 2 

Krystalle (aus 


Athylmagnesiumjodid (Achmatowicz, Boczniki Chem. 8 [1928], 63, 65). 

MetLanol). F: 54—55°. Kp a0 : 195—196°, 

3. Hartit 9 Josen 9 cc-Dihydrophyllocladen , Dihydrodacren , Hofmannit, 
Branchit, Bombiccit C^Hg*. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch nach Rast in Campher 
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bestimmt (Soltys, M. 63/54, 175). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. S., M. 
63/64 177, 180; Briggs, Soc. 1937, 1036; Brandt, New Zealand J.Sct. Technol. 20 [B], 
9- C* 1939 II 856; vgl. a. Ciusa, Galizzi, O. 611, 58; Ciusa, Croce, Q. 621, 125; 
Machatschki Z Kr. 00, 130. — V. In den Braunkohlen von Oberhart bei Gloggnitz 
(Niederdsterreiehj (Haidinger, Ann. Phys. 54 [1841], 261; Berzelius ' JaJiresber. 22 [1843], 
214) von Rosenthal bei KOflach (Steiermark) (Kenngott, Jahrb. der k. k. geolog. Reichs- 
anst I860, 92; J. 1850, 889), von Oberdorf bei Voitsberg (Steiermark) (Rumpf, Sber. 
Akad. Wien 0011, 91; ./. 1809, 1248) und von Temi, Montevaso und Castelnuovo di Val- 
darno (Italien) (Ciusa, G.). — Krystalle (aus Aceton oder Alkohol). Triklin (R.; M.). F : 74° 
(Haidinger; Ullik, Sber. Akad . Wien 0011, 98; Soltys), 74—75° (Ciusa, Gallizi; Ciusa, 
Croce). Beginnt bei 360° zu sieden und wird dabei infolge geringer Zersetzung gelblich (S.). 
D: 1,046 (H.), 1,051 (R.). [oc]??: + 23,8° (Alkohol; p = 3 ) (S.). Unldslich in Wasser; schwer 
Itfslich in alien gebrauchlichen organischen LOsungsmitteln in der K&lte, ziemlich leicht 
kjslich in der Hitze (S.). — Lost sich in konz. Salpetersaure in der Hitze mit heftiger 
Reaktion (S.). Einw. von Brom in der Warme: S. Liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
auf 280° eine Verbindung C t0 H 28 S 3 (s. u.) (S.). Beim Erhitzen mit Selen auf 360 — 380° 
erhalt man Reten (S.). 


Verbindung C 2 <)H 28 S 3 . B. Aus Josen durch Erhitzen mit Schwefel auf 280° (Soltys, 
M. 53/64, 181). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 198° (unkorr.). Sublimiert 
unter 14mmDruck bei 210° in Nadeln. [a]}?: — 436,6° (Benzol; p = 3). Ldslich in Benzol, 
Chloroform und Petrolather, sehr schwer ldslich in Alkohol und Aceton. — • Liefert mit Queck- 
silber(II)-chlorid eine gelbe additionelle Verbindung. 


Phyllocladen-hydrochlorid, Dacren-hydrochlorid, Miren-hydrochlorid C 20 H 33 C1. 
Zur Identitat von Phyllocladen-hydrochlorid und Miren-hydrochlorid vgl. Brandt, New 
Zealand J. Sci. Technol. 20 [B], 9; C. 1939 II, 856. — B. Beim Behandeln von Dacren 
(S. 405) oder Isodacren (S. 405) mit Chlorwasserstoff in Ather (Aitken, J. Soc. chem. Ind. 
47, 224 T; C. 1928 II, 2197) oder von Miren (S. 406) mit Chlorwasserstoff in Ather Eisessig 
(Hosking, Short, R. 47, 836). — Krystalle (aus Ather -f- Alkohol). F: 108,5° (Ai.), 107° 
bis 108° (Br.), 97 — 98° (H., Sh.). — Beim Erwarmen mit Alkohol sowie beim Behandeln 
mit Silberacetat in Eisessig entsteht Isodacren (Ai.). 


Dacren- dibromid C 20 H 32 Br 2 . B. Aus Dacren und Brom in Ather unter Kuhlung 
(Gondie, J . Soc.. chem. Ind. 42, 358 T; C. 1923 III, 1371; Aitken, J . Soc. chem. Ind. 47, 
224 T; C. 1928 II, 2197). — Krystalle (aus Chloroform Alkohol). F: 139° (Ai.), 110° 
(G.). Loslich in Ather, Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid, schwer loslich in absol. 
Alkohol (G.). 


4. Kohlenwa88er9toft' C 20 H 34 (?) aus finnischem Fichtenharz balsam, V. 
Im finnischen Fichtenharz balsam (Nordstrom, J.pr. [2] 121, 210, 212). — Kp 9 : 178°. 
Df: 0,9177. nit: 1,5231. [<xj{«: +77,24°. — Oxydiert sich aufierordentlich schnell an der Luft 
und gibt bei der Destination anscheinend den Sauerstoff wieder ab. 

5. IHhydrokauren c 20 h m . 

Kauren-hydrochlorid C 20 H 33 C1. B. Aus Kauren (S. 405) beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff in Eisessig + Ather (Hosking, R. 47, 581). — Krystalle (aus Methanol + Chloro- 
form). F : 110 — 111°. Unldslich in kaltem Methanol, Alkohol und Eisessig, leicht lbslich in 
Ather, Chloroform, Ligroin und Essigester. 


15. Kohlenwasserstoffe C 22 H 38 . 

1. n-Hexadecylbenzol , Cetylbenzol, 1-Fhenyl-hexadecan C 22 H 38 = C e H 6 - 
[CH 2 ]i 5 *CH 3 (H 472). B. Beim Kochen von n-Pentadecyl-phenyl-keton mit amalgamiertem 
Zink und Salzsaure (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 685; C. 1923 III, 1294). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 22° (A.). Kp le : 235 — 237° (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1815). nS’ 8 : 1,4768; 
nr.* 1,4799; ng’": 1,4875; n*/: 1,4941 (Ei., Sch.). 


2. 1.2- Di-[camphanyl-(3)J -dthan, Dicamphan&than C„.H 38 = 
/CH-CHj-CHj-HC, o 

H (y^ 8 ** 14 ‘ ^ us 3 - Brommethyl - camphan beim Erwarmen mit 

Magnesiumspanen und wenig Methyljodid in Ather auf dem Wasserbad (Rupe, Brin, Helv. 
7, 556). — Dickflhssiges 01. Kpjji ca. 205 — 208°. 
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16. Norcholan C 23 H 4# , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


CH 3 

HaC CHCiH6 

HaC- CHs -^ CH -CH 2 


H 2 o^ CH2 ^(i 
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c;h<ch 3 )-ch 2 c 2 h 6 


h 3 c 

| 

H 

1 

„„ H 3 C 

1 

li 


1 

CHa^„ 


^ C — 

CH 2 

^ CH 2 . 1 

H 2 C' 




— ch 2 

I 

H 

\ » 


1 1 

H 

1 

H 


fl 

CH 2 - | 

-ch 2 - 

^CH 2 


H2C ^CH 2 -^V' 

" CH 2 

,CHi 



H 




H 






17. Kohlenwasserstoffe C 24 H 42 . 

1. n-Octadecylbenzol , 1-Phenyl-octadecan C 24 H 42 = C 6 H 5 • [CH 2 ] 17 • CH 3 (H473). 
j B. Aus n-Heptadecyl-phenyl-keton durch Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
(Adam, Pr. roy . Soc. [A] 103, 685; C. 1923 III, 1294). — Krystalle (aus Alkohol). Rftntgeno- 
gramm: Shearer, Soc. 123, 3153. F: 29° (A.). 

2. CHolan C 24 H 42 , Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

18. Homocholan C 2 5 H 44 , Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


H 2 C' 4 

h 8 c | 

h ^ch 2 ^ h '- ch 2 ^ h 
III. 


HC CH(CH 3 ) [CH 2 ] 3 CH 3 

CH^VcH-ch. 


HC CH(CH 3 ) [CH 2 ] 3 CH(CH 3 ) 2 

-ch 2 ^V c =- c „ 2 


H 3 C ! 

,CH 2 . i ^ , 

H 2 C^ 'C^ "CH- 


19. Cholestan und Pseudochoiestan (Allocholestan, Koprostan) C 27 H 48 , 

Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

20. Ergostan C 28 H 60 , Formel V, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

_ _ CH(CH 3 ) CH2 CH2 CH(CH 3 ) CH(CH3)2 
H 3 G 

H 2 C'- CH *'-d!-' CH - CHa 

V. CH 2 

h 2 c ^ 

! T H | H 

H2 ^'''CHa^'^'''CHa'^ UH2 

H 

21. Kohlenwasserstoffe C 2a H S2 . 

1. Sitostane C 28 H 52 , Formel VI, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

H 3 c CH(CHs)* CH 2 • CH 2 • CH(C 2 H 6 ). CH(CH 3 ) 2 

H 2 C'"' CH2 "^C-^' CH '^'CHa 

VI. H »c I I I 


' CH CHa" CH2 


2. Stig mci8tan C^H^, Formel VII, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

HjC CH(CH 3 )CH 2 .CH 2 .CH(C 2 H 5 )CH(CH 3 )2 

h 2 c ^ CH2 \^ch^ch 2 


h 3 C I H 1 

i I H | H 

H2< ^CHjK ?^CH 2 ^ CH 2 

H 


VII. 
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22. Artostan C 30 H M , Formel VIU, s. 
4. Hauptabteilung, Sterine. 

[Baumann] 


h 3 c 

H 2 C— CH ^^ CH CH, 

I ! ! 


VIII. 

h 3 c 

/CHo 1 ^C'H^ 

-CH 

| 

iio(r 

' C" 

1 

h 2 c 

1 

C H -2 CH < H > 

ch 2 


5. KohlenwasserstofFe C„H 2n -8. 

1. Vinylbenzol, Phenylathylen, Styrol C 8 H e = CsHj CHjCH,, (H 474; E I 228). 

Bildung und Darstellung. 

tTbersichten fiber Bildung und Darstellung s. bei C. Ellis, The chemistry of synthetic 
resins, Bd. I [New York 1935], R. 252; C. Duval in V. Grignard, Trait6de chimie organique, 
Bd. IV [Paris 1936], S. 123; E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Technologic 
der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 304. — Styrol entsteht in geringer Menge beim Leiten von 
Acetvlen liber aktivierte Holzkohle bei 600 — 660° (Zelinsky, B. 57, 272; C.r. 177, 885; 
>K. 55, 154). Zur Bildung aus Benzol und Aeetylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
vgi. Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 336; vgl. dagegen Boeseken, Adler, R. 48, 475: 
C. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Bd. I, S. 256. Aus Athylbenzol, in geringer Menge 
auch aus Xylol, heim Leiten durch auf 650° erhitzte Rohren aus Eisen, Quarz oder Kupfer 
ini Kohlendioxyd-Strom (Naugatuck Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl. 10, 329). Neben 
andcren Produkten beim Erhitzen von [a-Chlor-athyl]-benzol mit Wasser auf 100° (Ward. 
Roc. 1027, 454). Entsteht nach Clutterbttck, Cohen (Soc. 123, 2507, 2509) beim Kochen 
von [/LChlor-athyl]-benzol mit Natrium-, Ammonium- oder Silbersulfit-Losung ; vgl. indessen 
Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1161. Durch Erhitzen von [a-Brom-athyl]- 
benzol mit Natriumsulfit-Losung (Ev., Ma., Tu., Soc. 1927, 1162) und von [/LBrom-athylj- 
benzol mit waflrig-alkoholischer Kalilauge (Ashworth, Bttrkhardt, Soc. 1928, 1794). 
Durch Entbromung von [a./LDibrom-athvl] -benzol mit Magnesium in Ather (v. Braun. 
Moldanke, B. 64, 619) oder mit Natriumamid in hochsiedendem Petroleum bei 150 — 160° 
(Boitrouel, A.ck. [10] 3, 226). Beim Destillieren von l-/9-Phenathyl-tetralin im Kohlen- 
dioxyd- Strom uber Bleioxvd bei 620 — 650° (v. Braun, Kochendorfer , B. 56, 2176). 
Styrol entsteht neben anderen Produkten aus Methylphenylcarbinol beim Leiten uber Kupfer 
bei 330° (Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 413; C. 1920 II, 2658) sowie beim Erhitzen 
mit ca. V 2 n-Salzsaure auf 100° (Ward, Soc. 1927, 455), mit 64%iger Schwefelsaure auf 110° 
(Senderens, C. r. 182, 613) und mit p-Toluolsulfonsaure oder [d-Campher ]-/?-sulfonsaure 
auf Temperaturen bis 82,6° unter 20 mm Druck ohne Losungsmittel oder in Benzol oder 
Schwefelkohlcnstoff (Descamps, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 140; C. 1924 II, 1342; vgl. Wuyts, 
Bl. Soc. chim. Belg. 30, 32; C. 1921 1, 618). In geringer Menge beim Erhitzen von Di- 
a-phenathyl -ather mit ca. 1 / 2 n-Salzsaure auf 100° (Ward, Soc. 1927, 455). Beim Erhitzen 
von Phenylessigsaure-/?-phenathylester auf 315 — 320° (Hibbert, Burt, Am. Soc. 47, 2243). 
von Dimethyl -^-phenathyl-sulfoniumhydroxyd mit Wasser (v. Braun, Teuffert, Weissbach. 
A. 472, 128. 141) und von Phenyl - /? - plienathyl - sulf on mit Kalilauge (Fenton, Ingold. 
Soc. 1929, 2341). Bei raschem Erhitzen von 2 -Methyl - 1.1 .4 -triphenyl -cyclobutanol -(2) 
(Staudingkr, Rheiner, Helv. 7, 13). Zur Bildung durch Erwarmen von 1 Mol Acetophenon 
mit amalgam iertem Zink und der fur die Entwicklung von 2 Wasserstoffatomen berechneten 
Menge verd. Salzsaure nach Clemmensen (B. 40 [1913], 1839) vgl. Steinkopf, Wolfram. 

A. 430, 157. Entsteht in grofierer Menge bei der Reduktion von Acetophenon mit 
amalgam iertem Zink und trocknem Chlorwasserstoff in absol. Alkohol (Stei., Wo.). Beim 
Durchleiten von Zimtaldehyd durch ein Platinrohr bei etwa 1150° (Peytral, Bl. [4| 
39, 215; vgl. a. P., C. r. 105 [1917], 704). Beim Dberleiten von Zimtaldehyd uber fein 
verteiltes Nickel bei 380° (Mailhe, Bl. [4] 39, 923), Neben Diphenylketen beim Erhitzen 
von 1.1.2-Triphenyl-cyclobutanon-(4) auf etwa 200° im Vakuum; entsteht analog neben 
Diphenylessigsaure beim Erhitzen von a.a./?-Triphenyl-buttersaure auf 260° (Staudinger. 
Suter, B. 58, 1097; vgl. Stau., Rheiner, Helv. 7, 9). In sehr geringer Menge beim 
Behandeln von ^-Brom-hydrozimtsaure mit Natrium - thio - p - kresolat - Ldsung (Arndt, 

B. 58, 1273). Bei der Destination von Fichten-Kolophonium (Czerny, Bulet. Soc. chim. 
Romdnia 7, 92; C. 1926 1, 2803). — Styrol findet sich in geringer Menge im carburierten 
Wassergas (Brown, Howard, Ind. Eng. Chern. 15, 1147; C. 19241, 985; Br., Berger, 
Ind. Eng.Chem. 17, 168; C. 1925 1, 2129; Br., Ind. Eng. Chem. 20, 1178; C. 1929 1, 709) 
sowie im Rohxylol (Muller, Langedijk, Chem. Weelcb. 20, 627; C. 19241, 1884). 

Darst. Durch Destination von 1 Mol /LPhenathylalkohol mit 1 — 1,5 Mol gepulvertem 
Kaliumhydroxyd im Kupferkolben; Ausbeute fast quantitativ (Sabetay, Bl. [41 45, 72; 
S.> Mnrrsou, BL [4] 45, 844). L J 
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Physikalische Eigenschaften. 

Kp 760 : 145,8° (Lecat, R. 46, 246); Kp 28 : 52—53° (Sabetay, Bl. [4] 45, 72). D 23 : 0,9038 
(S.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1052,0 kcal /Mol (Landrieu. Baylocq, 
Johnson, Bl. [4] 45, 41). n?: 1,5440 (S.). Refraktionsdispersion: Moittte, Chim. et Ind. 
19, Sondernummer, S. 262; C. 1929 I, 677. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem 
Licht bei der Streuung an Styrol-Oberflachen : Bouhet, C. r. 185, 201 . Beugung von Rontgen- 
strahlen an fliissigem Styrol: Katz, Ph. Ch. 125, 328; Kautschuk 1927, 217; Z. Phys. 
45, 106; C. 192711, 1206; 19281, 154; K., Selman, Z. Phys. 40, 401; C. 1928 1, 1743; 
Hunemorder, Kautschuk 1927, 107; C. 19271, 2390. Luminescenzspektrum unter dem 
EinfluB von Kathodenstrahlen : Marsh, Soc. 1927, 128; von Styrol-Dampf nnter dem Ein- 
fluB von Teslastrahlen : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1746; Marsh, Phil. Mag. 
[6] 49, 977; C. 1925 II, 890. Fluorescenzspektrum von Styrol-Dampf bei 12 — 15 mm 
Druck und 60°: Marsh, Soc. 123, 3321. Styrol bildet azeotrope Gemische mit Glycerin- 
oc.a'-dichlorhydrin (Kp 760 : ca. 143,5°; ca. 85 Gew.-% Styrol) (Lecat, Ann. Soc. scie.nt. 
Bruxelles 47 [1927], 110), mit Butylalkohol (Kp 760 : ca. 116,5°; 21 Gew.-% Styrol), lsobutyl- 
carbinol (Kp 760 : 128,5°; 37 Gew.-% Styrol) und Cyclohexanol (Kp 760 : 144°) (L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 481 [1928], 54, 58), mit n-Hexylalkohol (Kp 760 : 144°; 77 Gew.-% Styrol) 
(L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 22), mit Acetamid (Kp 7fi0 : 144°; 88 Gew.-% Stvrol) 
(L., R. 47, 17) und mit Furfurol (Kp 760 : 141°; ca. 85 Gew.-% Styrol) (L„ Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 47, 68). 

Chemisches und biochemisches Verhalten. 

Styrol laBt sich am besten in gelben Flaschen im Dunkeln unter Zusatz eines oxydations- 
hemmenden Stoffes wie z. B. Hydrochinon aufbewahren (Sabetay, Bl. [4] 45, 72). — Die 
Polymerisation von Styrol verlauft als Kettenreaktion (Staudinger, B. 53, 1082; 59. 
3037; St., Mitarb., B. 82, 254). Zur Kinetik der IJmwandlung in Polystyrol vgl. z. B. Schulz, 
Husemann, Ang. Ch. 50 [1937], 767; Ph. Ch. [B] 50 [1941], 116; Breitenbach, M. 71 
[1938], 275; G. V. Schulz in W. Rohrs, H. Staudinger, R. Viewed, Fortschritte der 
Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [Miinchen-Berlin 1939], S. 29. 
Styrol polymerisiert sich in der Hitze, bei Luft-AusschluB zu hohermolekularen Poly sty rolen 
als bei Anwesenheit von Luft (Staudinger, Machemer, B. 02, 2921). Polymerisation 
zu Polystyrol unter einem Druck von 9000 Atm.: Bridgman. Conant, Pr. nation. Acad. 
USA. 15, 681; C. 1929 II, 2765; in Tetralin bei 200°: St., Mitarb., B. 82, 2920; in Gegen- 
wart von Floridaerde: St., Breusch, B. 82, 455; in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid: St.. 

B. 69, 3031; St., Mitarb., B. 82, 245. Durch Zusatz von Jod sowie von anorganischen und 
organischen Jodverbindungen wird die Polymerisation beschleunigt (Mottreu, Dufraisse, 

C. r. 178 , 828). Die Polymerisation bei der Destination unter gewohnlichem Druck laBt 
sich durch Zusatz von etwas Hydrochinon oder Benzochinon wenigstens teilweise verhindern 
(Sabetay, Bl. [4] 45 , 72; vgl! a. Breitenbach, B. 71 [1938], 1438). 

Styrol liefert bei der Destination liber einen gliihenden Platindraht bei ca. 20 — 30 mm 
Druck geringe Mengen Benzol, Naphthalin, Distyrol und einen nicht naher untersuchten, 
bei 104° unscharf schmelzenden Kohlenwasserstoff (H. Fischer, Treibs, A. 440 , 253). 

Die Autoxydation wird durch Phenole wie Hydrochinon, Brenzcatechin, Pyrogallol 
usw. und deren Derivate stark verlangsamt (Mou., Du., C. r. 174 , 259), durch Jod und durch 
anorganische oder organische Jodverbindungen beschleunigt (Mou., Du., 0. r. 178 , 828). 
Beeinflussung der Autoxydation durch anorganische oder organische Schwefelverbindungen: 
Mou., Du., Badoche, C.r. 179 , 241; durch stickstoffhaltige organische Verbindungen: 
Mou., Du., Ba., C. r. 183 , 409, 823; durch Blausaure und Milchsaurenitril : Mou., Du., Ba., 
C. r. 183 , 687. Zusatz von Phosphor begiinstigt die Autoxydation (Mou., Du., Ba., C. r. 
188 , 1676). Beeinflussung der Autoxydation durch anorganische und organische Phosphor- 
verbindungen : Mou., Du., Ba., C.r. 187 , 157; durch anorganische und organische Arsen- 
verbindungen : Mou., Du., Ba., C.r. 187 , 917; durch anorganische und organische Silieium- 
und Borverbindungen : Mou., Du., Laplagne, C.r. 187 , 1266; durch anorganische und 
organische Antimon-, Wismut- und Vanadinverbind ungen; Mou., Du., Ba., C. r. 187 , 1092. 
Geschwindigkeit der Absorption von Sauerstoff durch Styrol allein und bei Zusatz von 
Anthracen oder Benzopersaure bei 110° : Milas, Pr. nation. Acad. USA. 14 , 844; C. 1929 I, 646. 

Styrol wird durch Brom und konz. Salpetersaure zu einem Gemisch von Bromnitro- 
methanen oxydiert (Datta, Chatterjee, Am. Soc. 45 , 480). Liefert mit iiberschussiger 
Benzopersaure in Chloroform bei 0° Styroloxyd (Syst. Nr. 2366) (Hibbert, Burt, Am. Soc. 
47, 2243). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform -f Tetrachlor- 
kohlenstoff: Boeseken, Derx, R. 40 , 524; D., R. 41 , 332; in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0 — 30°; Boe., Blumberger, R. 44 , 93. 

Geschwindigkeit der Hydrierung in verschiedenen Losungsmitteln bei Zimmertemperatur 
in Gegenwart verschieden hergestellter Platin- oder Palladium-Katalvsatoren : Kariyone, 
J. pharm. Soc. Japan 1925 , Nr. 515, S. 2; C. 1926 I, 2377 ; Kern, Shriner, Adams, Am. Soc . 
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47 1149' in Alkohol in Gegenwart von Palladium: Salkinp, 2K. 62, 195; C. 1923 III, 
1392- in’ Gegcn wart von Platinschwarz bei 19°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, 
$ oc „ 127 422* 7K. 60, 265; in Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz im Gemisch mit 
anderen ungesattigten Verbindungen: L, K., J., Soc. 127, 426; 5K. 60, 277; Vavon, Jakes, 
C. r. 183, 300; BL [4] 41, 90. — Liefert bei Einw. von Brom-Kaliumbromid-Losung bei 90° 
Brommefchyl-phenyl-carbinol; bei Zimmertemperatur erhalt man auBerdem kleine Mengen 
Styroldibromid (Reap, Reip, Soc. 1828, 1488). Geschwindigkeit der Einw. von Jod in 
Chloroform bei 16°: Boeseken, Blumberger, R. 44, 97. — Bei der Umsetzung von 2 Mol 
Styrol mit 1 Mol Dischwefeldichlorid bei 100° entsteht ^.^'-Dichlor-^.^'-diphenyl-diathyl- 
sulfid (Pope, Smith, Soc. 121, 1168). Liefert bei der Einw. von V 4 n-Ammoniumdisulfit- 
Losung in Gegenwart von Kieselgur 1 -Phenyl-athan-sulfonsaure-(l) (Ashworth, Burkharpt. 
Soc. 1028, 1798). Bei Einw. von Stickstofftrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei — 10° und 
folgendem Einleiten von Chlorwasserstoff bilden sich Styroldichlorid und 2-Chlor-l-amino- 
1-phenyl-athan (Coleman, Campbell, Am. Soc. 60, 2754). Liefert mit Queeksilberacetat 
in Eisessig [£-Acetoxy-/?-phenyl-athyl]-quecksilberacetat (Syst. Nr. 2342) (Priewe, D. R. P. 
459145; C. 1928 II, 1615; Frdl. 10, 2571). Einw. von Queeksilberacetat in waBr. Ldsung: 
Manchot, A. 421, 319, 329. 


Styrol gibt bei der Einw. von Nitrosobenzol in der Kalte N-Phenyl-isobenzaldoxim 
daneben entstehen Azoxy benzol, Benzaldehyd, Benzoesaure und Ameisensaure (Alessanprt 
G. 64, 434; Ingolp, Weaver, Soc. 125, 1462); reagiert analog mit 4-Chlor-l-nitroso-benzol 
(I., W.). Liefert mit Tetralin in Gegenwart von konz. Schwefelsaure l(oder 5)-a-Phenathyl 
tetralin (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 609). EinfluB von Licht und von Piperidin auf die 
Geschwindigkeit der Addition von Thiophenol: Ashworth, Burkharpt, Soc. 1928, 1797 
1800. Styrol lagert Diphenylketen beim Erwarmen im Rohr auf 60° unter Bildung von 
1.1.2-Triphenyl-cyclobutanon-(4) an (Staudinger, Suter, B. 63, 1096; vgl. St., Rheiner, 
Hclv. 7, 9; Bergmann, Blum-Bergmann, Soc. 1938, 727). Gibt mit Phosgen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Toluol bei 35 — 40° /9-Chlor-hydrozimtsaure-chlorid (Pace, G. 69 
583). Bei der Einw. von Chlorharnstoff in waBr. Essigsaure entsteht Chlormethyl -phenyl 
oarbinol (Detoeuf, Bl. [4] 31, 176). Rhodan wnrd nur bei Belichtung unter Bildung von 
Styroldirhodanid angelagert; die Reaktion kann erfolgen in Tetrachlorkohlenstoff (Kauf 
mann, Liepe, Be.r. dtsch. pharm,. Ges. 33, 146; C. 1023 III, 612; R., D. R. P. 404175; C 
19261, 295; Frdl. 14, 369), in Eisessig -f Tetrachlorkohlenstoff (K., B. 60, 1391) oder in 
Benzol (Sopkrback, A. 443, 154); Styroldirhodanid entsteht auch bei gleichzeitiger Einw 
von Rhodaniden und Halogen auf Styrol (I. G. Farbenind., D. R. P. 484360; C. 1029 1 
2697; Frdl. 10, 434). Bei 12-stdg. Aufbewahren mit Azo- 
dicarbonsaure-dimethyle8ter in Ather bildet sich 4-[a./9-Di- 
carbomethoxy - hydrazino]-l .2.3.4-tetrahydrocinnoIin - dicarbon- . 
saure-(1.2)-dimethylester (s. nebenstehende Formel; Syst.Nr. | 

3783) (Diels, Alper, A. 460, 246); reagiert vielleicht analog " 
mit Azodicarbonsaurediathylester (vgl. die Vorbemerkung 
zu den Reaktionen dieser Verbindung in E II 3, 98); nach 
Ingolp, Weaver {Soc. 127, 381, 386) ergeben jedoch aquimolekulare Mengen Styrol und Azo- 
dicarbonsaure-diathylester bei mehrtagigem Aufbewahren 5-Phenyl-hexahydro-l .2.3.4- tetra- 
zin-tetracarbonsaure-(1.2.3.4)-tetraathylester (Syst. Nr. 4015). Styrol reagiert nicht mit 
Benzylmagnesiumehlorid oder Triphenyimethylmagnesiumchlorid (Gilman, McGlumphy, 
R. 47, 421). 


N(CO a CH 3 ) Nfr C0 2 .c H 




"N" 


CH 2 

■lir-COa-CHn 


C0 2 CH 3 


Literatur iiber das phy siologische Verhalten s. bei H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2, Abt., 2. Bd. [Berlin -Leipzig 1932], S. 47. — Styrol zeigt 
intensiven Leuchtgasgeruch (Mailhe, Bl. [4] 38, 924). EinfluB auf die Keimung von Samen: 
Sigmund, Bio.Z. 140, 398. 


Polymerisationsprodukte des Styrols. 

Polystyrol, „M©taBtyrol“ (C 8 Hg) x (H 476; E I 229). Zum Ersatz der Bezeichnung 
Metastyrol durch Polystyrol vgl. H. Staudinger, Mitarb., B. 02, 241 Anm. 4; C. Ellis, 
The chemistry of synthetic resins, Bd. I [New York 1935], S. 232 Anm. 3. — Literatur; 
W. Heuer in H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen [Berlin 1932], 
S. 157. — C. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Bd. I [New York 1935], S. 232. — A. J. 
Weith in R. E. Burk, H. E. Thompson, A. J. Weith, J. Williams, Polymerisation and 
its applications in the fields of rubber, synthetic resins and petroleum [New York 1937], 
S. 185. — E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 
1939], S. 329. — K. H. Meyer, H. Mark, Hochpolymere Chemie [Leipzig 1940], Bd. I, S. 321 ; 
Bd. II, S. 104. — O. Kausch, Handbuch der kiinstlichen plastischen Massen, 2. Aufl. [Mimchen- 
Berlin 1939], S. 313. 

Polystyrol ist ein Gemisch polymer-homologer Verbindungen, in denen die Styrolgruppen 
zu langen Kettenmolekulen vereinigt sind (Staudinger, B. 68, 1082; 68, 3037; Z . ang . Ch> 
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42, 39; Stau., Mitarb., B. 62, 253, 2914; Stau., Breusch, B. 62, 448; W. Heuer in 
H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen [Berlin 1932], S. 223). 
Bei den hdheren Gliedem der Reihe treten auch Verzweigungen im Makromolekul auf, 
und zwar um so starker, je hbher die Polymerisationsteraperatur ist (Stau., Schulz, B. 
68 [1935], 2334; Signer, Helv. 19 [1936], 897). Gber Strukturformeln der Polystyrole 
vgl. Stau., B. 58, 1082; 50, 3035; Z.ang.Ch. 42, 39; Stau., Mitarb., B. 62, 243; 
W. Heuer in Staudinger, Hoehmolekulare organische Verbindungen, S. 162; Stau., 
Steinhofer, A. 617 [1935], 42; Stau., Schulz, B. 68 [1935], 2334; Midgley, Henne, 
Leicester, Am. Soc . 58 [1936], 1961 ; Risi, Gauvin, Canad. J. Res. 13 B, 244; C. 1936 II, 
284; Staudinger in W. Rohrs, H. Staudinger, R. Vieweg, Fortschritte der Chemie, 
Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [Miinchen- Berlin 1939], S. 7. 

Die Molekiile von hochmolekularem Polystyrol lassen sich in Losung ultramikroakopisch 
nicht wahmehmen (Staudinger, B. 59, 3036; 62, 2906). Kryoskopische Bestimmung des 
Mol.-Gew. von niedermolekularen Polystyrolen in Benzol: St., Mitarb., B. 62, 244, 258, 261 ; 
in Campher: St., Mitarb., B. 62, 247, 261. tTber das Mol.-Gew. vgl. a. den Abschnitt 
Viscositat von Ldsungen (S. 366). Das durchschnittliche Mol.-Gew. der Polystyrole ist um 
so niedriger, je rascher die Polymerisation des Styrols verlauft. Hohe Temperatur und 
Verdunnen durch Losungsmittel begiinstigen die Bildung der niedermolekularen (hemi- 
kolloiden) Produkte, wahrend vor allem hoher Reinheitsgrad zu hochmolekularen (eukolloiden) 
Polymeren fiihrt. Die Warmepolymerisation von Styrol liefert oberhalb 200° pulverisierbare 
Glaser, die ohne zu quellen niederviscose Losungen geben, also niedermolekularen Charakter 
haben, wahrend bei tiefer Temperatur zahe Glaser entstehen, die sich unter Quellung hoch- 
viscos Ibsen, also makromolekulare Eigenschaften besitzen. Beide Gruppen sind nicht scharf 
getrennt, sondem durch Dbergange verbunden (vgl. hieriiber Staudinger, B. 60, 3031; 
Stau., Mitarb., B. 62, 241, 257; Stau., Machemer, B. 62, 2921; vgl. a. Heuer in Stau- 
dinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, S. 157 — 224. Trennung von durch 
Polymerisation von Styrol mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol hergestelltem niedermolekularem 
Polystyrol inFraktionen von verschiedenem Mol.-Gew. durch Behandeln mit Benzol, Alkohol, 
Aceton und Ather: Stau., Mitarb., B. 62, 246, 260. 

B. Durch Polymerisation von Styrol bei einem Druck von 9000 Atm. : Bridgman, 
Con ant, Pr. nation. Acad. USA. 15, 681 ; C . 1920 II, 2765; in Tetralin bei 200°: Staudinger, 
Mitarb., B. 62, 2920; in Gegenwart von Floridaerde: Stau., Breusch, B. 62, 455; N. I. 
Toivonen in Staudinger, Hoehmolekulare organische Verbindungen, S. 160. Durch Kata- 
lysatoren wie Zinn(IV)-chlorid — am besten in verd. Lbsung in Benzol, Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff — erfolgt schoii in der Kalte rasche Polymerisation des Styrols unter 
Bildung von niedermolekularem Polystyrol (Stau., B. 59, 3031; Stau., Mitarb., B. 62, 245, 
259). — Technische Darstellung von Polystyrol: E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie 
und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 316. 

Die Polystyrole sind amorph (Staudinger, Mitarb., B. 62, 247; St., B. 62, 2902) und 
zeigen bei der Rontgenuntersuchung keine Krystallinterferenzen (Katz, Ph. Ch. 125, 328 ; 
Kautschuk 1927, 219; C. 1927 II, 1206; K., Selman, Z. Phys. 46, 401; C. 1028 1, 1743; 
Hauser, Rosbaud, Kautschuk 1927, 20; C. 1927 I, 2608; Hengstenberg bei St., Mitarb., 

B. 62, 255 Anm. 37), auch nicht im gedehnten Zustand (Hunemorder, Kautschuk 1927, 
106; C. 19271, 2390; Whitby, McNally, Gallay, Colloid Symp. Mon. 6 [1928], 234; 

C. 1920 II, 2164). Die Zahigkeit der niedermolekularen Polystyrole ist sehr gering, sie nimmt 
mit wachsender MolekiilgrbSe zu(St., B. 50, 3038; St., Mitarb., B. 62, 252); bei zunehmender 
Kettenlange bilden die Polystyrole erst hochviscose Fliissigkeiten, dann amorphe feste 
Kdrper (St., B. 62, 2903; St., Machemer, B. 62, 2931). Die Elastizitat von Polystyrol 
hangt vom Polymerisationsgrad ab; bei Zimmertemperatur polymerisiertes Styrol verhalt 
sich oberhalb etwa 65° im wesentlichen wie Rohkautschuk (s. H 30, 15) (Whitby, McNally, 
Gallay, Colloid Symp. Mon. 6, 233, 234; C. 1020 II, 2164). Reines hochmolekulares Poly- 
styrol wird erst bei 100° elastisch (St., Mach., B. 62, 2922). 

Die Loslichkeitseigenschaften der Polystyrole andern sich ganz allmahlich mit wachsen- 
dem Molekulargewicht, es kdnnen hier alle Ubergange zwischen Lbsung und Quellung ver- 
folgt werden (St., B. 62, 2900, 2904; vgl. St., Mach., B. 62, 2923). Niedermolekulares 
Polystyrol lfist sich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform (St., B. 62, 2901). 
Die Ldsungen der Polystyrole sind farblos (St., Mitarb., Helv. 12, 954 Anm.). Das durch 
Polymerisation von Styrol in der Kalte hergestellte sehr zahe glasige hoehmolekulare Poly- 
styrol quillt mit organischen Losungsmitteln wie Benzol oder Chloroform stark auf und lost 
sich sehr langsam und nur in sehr geringer Menge (St., Mitarb., B. 62, 244, 251). Aufnahme 
von Benzol durch feste Stiicke von hochmolekularem Polystyrol: Whitby, McNally, 
Gallay, Colloid Symp. Mon . 6 [1928], 231. Die zur Fallung von Solen in Benzol erforder- 
liohe Menge Alkohol nimmt mit steigernder Solkonzentration ab ; bei Polystyrolen von ver- 
schiedenem Polymerisationsgrad erfordem die viscosen Ldsungen bei gleicher Konzentration 
weniger Fallungsmittel als die weniger viscosen (Wh., McN., G., Colloid Symp. Mon. 6, 
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226- C. 1929 II, 2164). Zur Fallbarkeit von Polystyrol durch verschiedene Ldsungsmittel 
vgl. Wh., McN., G. 

Die Viscositat von Losungen von hochmolekularen Polystyrolen folgt nicht dem 
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz, wahrend Losungen von niedermolekularen Polystyrolen 
diesem Gesetz gehorchen (Staudinger, Machemer, B . 82, 2924, 2928). Uber die Viscositat 
von Polystyrol in verschiedenen Losungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen, Drucken 
und Temneraturen und die daraus errechneten durchschnittlichen Molekulargewichte vgl. 
St B 60 3031, 3036; St., Mitarb., B. 02, 242, 245, 250, 258; Helv . 12, 940; St., Frey, 
B. e 2. 2909; St., Mach., B . 02, 2921, 2924; St., Heuer, B. 82, 2933; Whitby, McNally, 
Gallay, Colloid Symp. Mon. 8, 229; C. 1828 II, 2164. 

Depolarisationswinkel des Tyndall-Lichtes an einer 0,04%igen Losung in Benzol: 
Herzog, Lange, B. 82, 494. 

Losungen von hochmolekularem Polystyrol altern nicht beim Aufbewahren (Staudinger, 
Frey, B. 82, 2910). Beim Erhitzen unter LuftausschluB werden nieder- und hochmolekulare 
Polystyrol e in reinem Zustand erst bei 260° merklich abgebaut, hochmolekulare Produkte, 
die sich erst bei hoher Temperatur verfliissigen, werden auch bei 260° kaum verandert; in 
Losungsmitteln wie Benzol beginnt die thermische Spaltung schon bei viel niedrigeren Tem- 
peraturen (St., Machemer, B. 82, 2928). Beim Erhitzen technischer hochmolekularer 
Polystyrole tritt oberhalb 130° ein starker Abbau ein (St., Ma., B. 82, 2930). Thermische 
Zersetzung von nieder- und hochmolekularen Polystyrolen in Benzol unter LuftausschluB bei 
150°, 210° und 260°: St., Ma., B. 62, 2928; beim Erhitzen in Benzol, Toluol, Xylol und 
Tetralin auf 80 — 206,5° und in Benzol -f Eisessig auf 200°: St., Mitarb., B. 82, 2919. In der 
Kalte werden Losungen von hochmolekularem Polystyrol nicht autoxydiert (St., Frey, B. 02, 
2910), wahrend bei hoherer Temperatur schon die geringsten Mengen Sauerstoff abbauend ein- 
wirken (St., Mitarb., B. 82, 2916 Anm. 12; St., Ma., B. 62, 2921). Veranderungen von hoch- 
molekularen Polystyrolen beim Erhitzen an der Luft in Benzol auf 130 — 240°: St., Mitarb., 
B. 82, 249. Polystyrol gibt beim Einleiten von Ozon in eine Losung in Tetrachlorkohlenstoff 
unter allmahlichem Zusatz von Essigsaure, Zersetzen des Ozonids mit siedendem Wasser und 
nachfolgenden Kochen mit Salpetersaure Polyacrylsaure (E II 2, 3841 (St., Urech, Wehrli, 
Helv. 12, 1125, 1132). — Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelkatalysator nach 
Kelber bilden sich niedermolekulare Hexahydropolystyrole (s. u.) aus hochmolekularem 
Polystyrol bei 270 — 280° unter 100 Atm. Wasserstoffdruck (St., B. 69, 3040; St., Geiger, 
Huber, B . 82, 266) und aus nieder molekularem Polystyrol in Methylcyclohexan oder Dekalin 
bei 200° unter 100 — 140 Atm. Wasserstoffdruck (St., Wiedersheim, B. 82, 2409). Poly- 
styrol laBt sich in Gegenwart von Platin oder von Nickelkatalysator nach Schroeter bei 
Zimmertemperatur nicht reduzieren (St., G., H., B. 02, 265; St., W., B. 62, 2407). — 
Hochmolekulares Polystyrol wird durch Brom in Schwefelkohlenstoff oder Benzol schon bei 
gewohnlicher Temperatur unter Bildung bromhaltiger Produkte gespalten; Losungen von 
niedermolekularen Polystyrolen erfahren bei Zusatz von Brom kaum einen Abbau (St., 
Mitarb., B. 02, 2914, 2918; St., Machemer, B. 62, 2932). Abbau von hochmolekularem 
Polystyrol durch verschiedene anorganische und organische Verbindungen : St., B. 59, 
3036; St., Mitarb., B. 82, 2917. Polystyrol gibt mit Tetranitromethan farbige Additions- 
produkte (St., W., B. 82, 2407 Anm. 12). 

SpritzguBmassen aus Polystyrol werden unter dem Namen Trolitul (Dynamit A.G. 
Nobel, Troisdorf), Folien inDicken von 0,02 — 0,15 mm unter dem Namen Styroflex (Nord- 
deutscho Seekabelwerke, Nordenham) hergestellt (E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie 
und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 330, 333); weitere Handelsprodukte 
gehen unter den Bezeichnungen Victron (Naugatuck Chemical Co.) und Resoglaz (Advance 
Solvents and Chemical Corp.) (C. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Vol. I [New York 
1935], S. 232). Polystyrol findet vor allem als Isolierstoff in der Elektrotechnik Verwendung; 
vgl. z. B. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Bd. I, S. 232; P. Nowak in W. Rohrs, 
H. Staudinger, R. Vieweg in Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der makro- 
molekularen Stoffe [Munchen-Berlin 1939], S. 240. 


„Hexahydropolystyrol“ (C 8 H 14 ) X . Hexahydropolystyrole sind wie Polystyrol Gemische 
polyraer-homologer Verbindungen (St audenger, Geiger, Huber, B. 82, 265; St., Wieders- 
heim, B. 02, 2408). — B. Niedermolekulare Hexahydropolystyrole entstehen bei der Hydrie- 
rung von hochmolekularen Polystyrolen in Gegenwart von Nickelkatalysator nach Kelber bei 
270 — 280° unter 100 Atm. Wasserstoffdruck (St., B. 69, 3040; St., G., H., B. 02, 266) und 
von niedermolekularen Polystyrolen in Gegenwart von Nickel in Methylcyclohexan oder 
Dekalin bei 200° unter 100 — 140 Atm. Wasserstoffdruck (St., W., B. 62, 2409). — Die unter 
den angegebenen Bedingungen gewonnenen niedermolekularen Hexahydropolystyrole sind 
Pulver (aus Ather -f Alkohol oder Benzol -f Methanol), die sich bei 150 — 160° (St., G., H.) 
oder 150— -200° verflussigen (St., W.). Kryoskopische MolekuJargewichtsbestimmung in Benzol : 
St., G., H.; St., W. Viscositat in Benzol: St., G., H.; St., W. — Zersetzt sich beim Erhitzen 



H5, 47ft— 477 EH 6 

Sysfc.Nr.473] CHLORSTYROL 367 

auf 350 — 400° unter Biidung eines Gemisches von sehr niedermolekularen Hexahy dropoly - 
styrolen und geringer Mengen Vinylcyclohexan (S. 46) (St., G., H.). Sehr best&ndig gegen 
chemische Reagenzien (St., G., H.; St., W.). 

Substitutionsprodukte des Styrols. 

4 - Chlor - 1 - vinyl - benzol , 4 - Chlor - Bty rol C 8 H 7 C1 = C 6 H 4 C1 • CH : CH 2 . B . In 
geringer Menge durch Umsetzung von 4-Chlor-benzaldehyd mit Methylmagnesiumjodid und 
Destination des gebildeten, nicht naher beschriebenen Methyl- [4-chlor-phenyl]-carbinols 
mit Kaliumdisulfat (Staudinger, Sitter, B. 53, 1099). — Kp 12 : ca. 74° (St., Su.). — Poly- 
merisiert sich beim Aufbewahren zu einer hochmolekularen Masse (St., Sit.). Einw. von 
Aluminiumchlorid in Chlorbenzol: Boeseken, Adler, R. 48, 484. Liefert beim Erhitzen 
mit Diphenylketen im Rohr auf 60° 1.1 -Diphenyl-2- [4-chlor-phenyl]-cyclobutanon-(4) (St., 
Su.; vgl. St., Rheiner, Hdv. 7, 9). 

[ot-Chlor-vinyl] -benzol, a-Chlor-styrol C 8 H 7 C1 == C 8 H 6 • CC1 : CH 2 (H476; E I 230). 
B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf Acetophenon in siedendem Petrolather 
(Dufraisse, Viel, Bl. [4] 37, 877). — Aromatisch riechende Flussigkeit. F: — 24° bis — 23° 
(D., V.). Kp 0 : 64° (D., V.); an verschiedenen Praparaten wurden gefunden: Kp 17 : 73 — 74°; 
Kp 22 , 5 : 85 — 85,5 ; Kp 23 : 83° (Ley, Rinke, B. 50, 776). D°: 1,1224; D 10 * 5 : 1,1131; D a °' 6 : 
1,1029.(D., V.); zwei Praparate zeigten Df : 1,0975 und 1,0916 (L., R.). n^ 5 : 1,5584 (D., V.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: L., R., B. 66, 773. — Sehr unbestandig an 
der Luft; ist auch im Vakuum nicht unbegrenzt haltbar (D., V.). Beim Erhitzen mit 24%iger 
alkoholischer Kalilauge auf 120° wird das Chlor nur teilweise abgespalten (D., V.). Gesehwin- 
digkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd, Silbemitrat oder Piperidin in 95%igem Alkohol 
bei 90°: Petrenko -Kritschenko, B. 62, 587; 3K. 61, 1785. 

[/?-Chlor- vinyl] -benzol, /?-Chlor-styrol, co-Chlor-styrol C 8 H 7 C1 — C 6 H 5 • CH : CHC1 
(H 476; E I 230). B. Zur Biidung durch Einw. von Chlor auf Zimtsaure (H 476) vgl. Read, 
Andrews, Soc. 110, 1777; Forster, Saville, Soc. 121, 2596. Als Nebenprodukt beim Be- 
handeln von zimtsaurem Natrium mit Natriumhypochlorit in Sodalosung bei 4° (F., S., Soc. 
121, 2596, 2600). Aus ^-Styrylmagnesiumbromid und Benzolsulfochlorid in Ather unter 
Kiihlung mit K&ltemischung (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 51, 3506). — Kp 22 : 92 — 93° 
(Dann, Howard, Davies, Soc. 1028, 609). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Ley, Rinke, B. 66, 773. — Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 2 n-Kalilauge in etwas Methanol 
und Wasser enthaltendem Alkohol bei 40,3 — 81°: Dann, Howard, Davies; der Reaktion 
mit Kaliumhydroxyd, Silbemitrat oder Piperidin in 95%igem Alkohol bei 90°: Petrenko- 
Kritschenko, B. 62, 587 ; 3K. 61, 1785. Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff : Reich, van Wijck, Waelle, Hdv. 4, 248. 

[a./?-Dichlor- vinyl] -benzol, a./3-Dichlor-styrol C 8 H 8 C1 2 = C 6 H 6 • CC1 : CHC1 (H 477). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd, Silbemitrat und Piperidin in 95%igem 
Alkohol bei 90°: Petrenko-Krjtschenko, B. 62, 587; 5K. 61, 1785. 

[p.p - Dichlor - vinyl] - benzol , p.p - Diohlor - styrol , co.w-Dichlor - styrol C 8 H 6 C1 2 = 
C 6 H S *CH:CC1 2 (H 477). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd, Silbemitrat 
und Piperidin in 95%igem Alkohol bei 90°: Petrenko-Kritschenko, B. 62, 587; 3K. 
61, 1786. 

[Trichlorvinyl] -benzol, oc.^./3-Trichlor-styrol C 8 H 5 C1 3 = C 8 H 6 *CC1:CC1 2 (H 477). B. 
Aus Dibenzoylperoxyd und Tetrachlorathylen bei 110 — 115°, neben anderen Produkten 
(Reijnhart, R. 46, 75). — Kp 3 : 87 — 89°. D a6 : 1,40. n??: 1,5758. 

4- Brom -1- vinyl -benzol, 4 - Brom - styrol C 8 H 7 Br = C 6 H 4 Br-CH:CH 2 . B. Beim 
Erhitzen von Methyl-[4 brom-phenyl]-carbinol mit Phosphorpentoxyd in Benzol (Quelet, 
Bl. [4] 45, 88) oder mit geschmolzenem Natriumdisulfat auf 150° (Ziegler, Tiemann, B. 
66, 3415). — Flussigkeit von angenehmem Geruch. Erstarrt bei -f- 4,5° zu blattrigen Krystallen 
(Z„ T.). Kp w : 88,5— 89,5°; Kp u : 83,5—84,5° (Z., T.); Kp 12 : 87—88° (Qu.). V\* 9 : 1,4098 
(Z., T., B. 56,3416); DJ 8 : 1,401 (Qu.). nJJ’ 9 : 1,5920; nf»: 1,5993; nf: 1,6196; n^’ 9 : 1,6380 
(Z., T.); nj, 8 : 1,599 (Qu.). — Beim Behandeln mit Brom in Chloroform entsteht 4-Brom- 
1 - [a./S-dibrom-athyl]-benzol (Z., T.; Qu.). Reagiert nicht mit Magnesium in wasserfreiem 
Ather (Qu., C . r. 186, 764; Bl. [4] 46, 255). 

[a-Brom-vinyl]-benzol, a-Brom-styrol C 8 H 7 Br = C 6 H 5 *CBr:CH 2 (H 477). B . Zur 
Biidung beim Kochen von Styroldibromid mit alkoh. Kalilauge vgl. Bourguel, A. ch . 
[10] 3, 228; Ashworth, Burkhardt, Soc . 1028, 1801. Beim Erhitzen von Styroldibromid 
mit Natriumamid in Toluol auf 110° (Bou., A. ch. [10] 3, 226). Aus a./?-Dibrom-a-phenyl- 
&thylphosphonsaure bei der Einw. von kalter Sodaldsung oder besser von kalter konzen- 
trierter Natronlauge (Conant, Coyne, Am. Soc. 44, 2534). — Zur Darstellung aus Phenyl- 



H5, 477—478 

KOHLENWAS8ER8TOFFE CnH2n-8 


[Syst.Nr. 473 


Eli 5 
368 


ftftfltvlen und trocknem Bromwasserstoff in Eisessig vgl. Dufraisse, C. r. 171, 961; A. ch. 

Kp7_ 8 : 71°; I) 16 * 4 : 1,4100; D 82 ’ 7 : 1,4026; n^: 1,6881 
/j) Q yj\ 961 • A. ch. [91 17, 171). — Oxydiert sich sehr leicht an der Luft (D„ A. ch. [9] 
17 *171) unter Bildung von co-Brom-acetophenon (D., C. r. 172, 162). Beeinflussung der 
Autoxydation durch Jod Bowie organische und anorganische Jodverbindungen: Moureu, D., 
C r 178 829 Bei der Einw. von Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff entsteht a-Brom- 
styrol-dibromid (D., C.r. 171, 962; A. ch. [9] 17, 174). Liefert mit Natriumamid in hoch- 
siedendem Petroleum bei 160° Phenylacetylen (Bourguel, A.ch. [10] 3, 228). Kurzes 
Kochen mit A m eisensaure ergibt Acetophenon (Ashworth, Burk har dt, Soc. 1828, 1801). 


[/7-Brom -vinyl] -benzol, /9-Brom-styrol, a)-Brom-styrol C 8 H 7 Br = C a H 6 CH:CHBr. 

a) Hoherschmelzende Form (H 477; E I 230). B. Aus der niedrigerschmelzenden 
Form im Sonneniicht (Dufraisse, C.r. 172, 67; A.ch. [9] 17, 200; vgl. Dann, Howard, 
Davies Soc 1028, 608). — Zur Darstellung durch Erhitzen von Zimtsauredibromid mit 
Sodaldsung nach Nef (A. 308 [1899], 267) vgl. Du., C.r. 171, 960; A.ch. [9] 17, 170. — 
Gelbliche, beim Aufbewahren allmahlich dunkler werdende Fliissigkeit von angenehmem 
Hyazinthengeruch (Du., C.r. 172, 67; A.ch. [9] 17, 199). F: +6° bis +7° (Du., C.r. 

171, 961; A.ch, [9] 17, 170). Kp 17 : 105° (Linstead, Williams, Soc. 1028, 2745); Kp^.^: 
107° (Du.). D 16 ' 8 : 1,4269; D 20 : 1,422; n“’ 5 : 1,6094 (Du., C. r. 171, 961; A. ch. [9] 17, 170). 
— Lagert sich im Sonneniicht und auch beim Aufbewahren im Halbdunkel in die niedriger- 
schmetzende Form um; liber das Gleichgewicht der beiden Formen vgl. Dufraisse, C. r. 

172, 67; A.ch. [9] 17, 199; Dann, Howard, Davies, Soc. 1028, 608. Liefert mit Brom 
in einem geeigneten LOsungsmittel m-Brom-styrol-dibromid (Du., C. r. 171, 962; A.ch. [9] 
17, 173). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff; Reich, van Wijck, 
Waelle, Helv. 4, 248. Geschwindigkeit der Hydrolyse des ungetrennten Gemisches mit 
der niedrigerschmelzenden Form in Alkohol mit 7n-Kalilauge bei 17 — 42°: Dann, Howard, 
Davies, Soc. 1028, 609. Wird von siedender Ameisensaure kaum angegriffen (Ashworth, 
Burkhardt, Soc. 1028, 1801). Liefert bei 38-tkgiger Einw. auf Lithiumbutyl in Petrol- 
ather l-Phenyl-hexen-(l) und trans - trans - 1.4- Diphenyl -butadien- (1.3) (Marvel, Hager, 
Coffman, Am. Soc. 40, 2326). Setzt man co-Brom-styrol inAther mit Magnesium um und 
erw&rmt das Reaktionsprodukt mit Benzophenon, so erhalt man Diphenylstyrylcarbinol 
(Syst. JSTr. 644) (Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 167, 178) neben Phenylacetylen und 
trans-trans-l .4-Diphenyl-butadien-(l .3) (K. H. Meyer, Schuster, B. 65, 817; vgl. Straus, 
Ehrenstein, A. 442, 97, 114; Z., B. 58, 359). — Physiologisches Verhalten: H. Staub in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 2. Bd. [Berlin-Leipzig 1932], S. 77. — 
Zur Verwendung in der Parfiimerie vgl. Z., R., Sch., A. 443, 177. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus der hoherachmeizenden Form im Sonnen- 
iicht (Dufraisse, C. r. 172, 67; A. ch. [9] 17, 200; vgl. Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 
608). Beim Behandeln von co-Brom-co-benzyliden-acetophenon mit gepulvertem Natrium- 
hydroxyd in der Warm© (Du., C. r. 171, 961 ; A. ch. [9] 17, 162). — Farblose Fliissigkeit von 
brenzligem, teerartigem Geruch (Du., C. r. 172, 67 ; A. ch. [9] 17, 199; vgl. dagegen Wright, 
J. org. Chem. 1 [1936], 459). F: —8° bis —7°; Kp e _ 7 : 71°; Kp 25 . 21 : 108°; D 18 * 6 : 1,4322; D 80 * 1 ; 
1,4266; n*’*; 1,5990 (Du., C.r. 171, 962; A. ch. [9] 17, 163). — Lagert sich im Sonneniicht 
in die hdherschmelzende Form um, verandert sich nicht beim Aufbewahren im Halbdunkel; 
iiber das Gleichgewichtsgemisch der beiden Formen vgl. Du., C. r. 172, 61; A. ch. [9] 17, 199; 
Dann, Howard, Davies, Soc. 1028, 608. Bei der Einw. von Brom in einem geeigneten 
Ldsungsmittel am Sonneniicht entsteht co-Brom-styrol-dibromid (Du., C. r. 171, 962; A.ch. 
[9] 17, 172). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge Phenylacetylen (Du., C. r. 171, 962; 
A. ch. [9] 17, 172). Geschwindigkeit der Hydrolyse des ungetrennten Gemisches mit der hOher- 
schmelzenden Form in Alkohol mit 7 n-Kalilauge bei 17 — 42°; Dann, Howard, Davies, Soc. 
1028, 609. 


[Tryodvinyl]- benzol, a./?./?-Trijod-8tyrol C 8 H 5 L = C 6 H 6 -CI:CI 2 (H478; E I 230). 
Zur Bildung beim Erwarmen von phenylpropiolsaurem Silber mit Jod in Benzol vgl. Wie- 
land, Fischer, A. 448, 55, 67. 


4-Nitro-l-vinyl-benzol, 4-Nitro-styrol C e H 7 0 2 N = O a N C e H 4 -CH:CH a (H 478). B. 
Durch Erhitzen von Dimethyl- [4-nitro-/3-phen&thyl]-amin in Gegenwart von ^-Phen&thyl- 
chlorid auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Hanhart, Ingold, Soc. 1927, 1009). 

[^-Nitro- vinyl] -benzol, /LNitro-styrol, co^Nitro-styrol C 8 H 7 0 jN = C e H 6 -CH:CH- 
NO, (H 478; E I 230). B. Neben Zimtsaure bei der Einw, von methylalkoholischer Kali- 
lauge auf [a.^-Dinitro-^-phenyl-&thyl]-styryl-keton (Wieland, Blumich, A. 424, 91). 
Neben anderen Produkten durch Einw. von Benzil auf Nitromethan-natrium in Alk ohol 
und Zersetzung des erhaltenen gelbbraunen, natriumhaltigen Pulvers mit verd. Mineralsaure ; 
eine weitere Menge entsteht aus dem bei der Zersetzung des gelbbraunen Pulvers erhaltenen 
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atherl6slichen 01 (vielleicht /9-Nitro-a-phenyl-athylalkohol) beim Erhitzen auf 150° (Kashi- 
wagi, C.r. 184, 36; El. chem. Soc. Japan 2 [1927], 204). — Kp 760 : 260°; Kp 239 : 189,5°; 
Kp 14 : 149,5° (Hbrbst, Koll. Beih. 23, 336; C. 1926 II, 2544). Fliichtigkeit : H. 

co-Nitro-styrol gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Ather (BantJs, 
Pascttal, An. Soc. espan. 20, 690; C. 1923 III, 1074) oder in Gegenwart eines Nickelkataly- 
sators nach Kelber (Kohler, Drake, Am. Soc. 45, 1286) hoherschmelzendes 1.4-Dinitro- 
2.3-diphenyl-butan als Hauptprodukt neben Phenylacetaldoxim ; in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Ather -f* Eisessig (Ba., Pa.) oder in methylalkoholischer Salzsaure erhalt man 
Phenylacetaldoxim und geringere Mengen 1.4-Dinitro-2.3-diphenyl-butan. Bei der Hydrierung 
in Gegenwart von kolloiaem Platin in einem Gemisch aus Eisessig, Alkohol und konz. Salzsaure 
unter 2 Atm. tTberdruck bildet sich ^-Phenathylamin (Skita, D. R. P. 406149; C. 19251, 
1530; Frdl . 14, 343). Lafit sich mit Salpetersaure (D: 1,49) bei — 15° zu viel 4./?-Dinitro- 
styrol, weniger 2.d-Dinitro-styrol und sehr geringen Mengen 3./3-Dinitro-styrol nitrieren 
(Baker, Wilson, Soc. 1927, 845). Beim Leiten von Ammoniak durch eineLdsung von /?-Nitro- 
styrol in Benzol entsteht Bis-[/?-nitro-a-phenyl-athyl]-amin, wahrend bei der Einw. von 
alkoh. Ammoniak polymeres /?-Nitro-styrol (s. u.) gebildet wird; die Polymerisation von 
d-Nitro-styrol wird durch Feuchtigkeit beschleunigt und erfolgt auch bei der Einw. von 
Hydrazin, Guanidin, Aminoguanidin, Benzylamin, N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin und 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin in Alkohol (Worrall, Am. Soc. 49, 1600, 1604). Anilin wird 
von /Mutro-styrol unter Bildung von 2-Nitro-l-anilino-l-phenyl-athan angelagert; reagiert 
analog mit p-Toluidin, p-Phenylendiamin, Benzidin, 4-Amino-diphenylamin, Phenyl hydrazin, 
N.N-Diphenyl-hydrazin, p-Tolylhydrazin, /?-Naphthylhydrazin, Piperidin, Semicarbazid und 
Thiosemicarnazid (W.). Reaktion mit a- und /?-Naphthylamin: W., Am. Soc. 49, 1599. — 
Gibt mit Pikrinsaure in alkal. Losung eine rote Farbung (Weise, Tropp, H. 178, 135). 

Polymeres /LNitro-sty rol (C 8 H 7 0 2 N) x (H 479). B. Aus /3-Nitro-styrol beim Behandeln 
mit Ammoniak, Hydrazin, Guanidin, Aminoguanidin, Benzylamin, N.N-Dimethyl-p-phenylen- 
diamin und N-Methyl-N-phenyl-hydrazin in Alkohol (Worrall, Am. Soc. 49, 1600, 1604). 

2- Nitro-l-[/?-chlor-vinyl] -benzol, /^Chlor-2-nitro-styrol C 8 Hg0 2 NCl = 0 2 N-C ? H 4 * 
CH:CHC1 (H 479). B. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine Losung von 2-Nitro- 
zimtsaure in Sodalosung, allmaliliches Zufiigen von Natriumhypochlorit-Ldsung unter 
Eiskiihlung und anschlieJSende Wasserdampfdestillation (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1928, 608). — Blafigelbe Nadeln. Riecht angenehm. F: 58°. — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse mit 2n-Kalilauge in etwas Methanol und Wasser enthaltendem Alkohol bei 40,3 — 81°: 
D., H., D. 

3- Nitro-l-[^-chlor-vinyl] -benzol, /?-Chlor-3-nitro-styrol CgHgO^Cl = 0 2 N*C e H 4 * 
CHiCHCl. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 
608). — Gelbe Prismen (aus Alkohol), die sich am Licht rasch dunkler farben. Riecht angenehm. 
F: 83°. — Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 2n-Kalilauge in etwas Methanol und Wasser 
enthaltendem Alkohol bei 40,3 — 81°: D., H., D. 

4- Nitro-l(j?-chlor- vinyl] -benzol, /?-Chlor-4-nitro-atyrol C 8 H 6 0 2 NC1 = 0 2 N-C 6 H 4 * 
0H:CHC1. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1928, 608). — Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol). Riecht angenehm. F: 128°. In Alkohol 
viel schwerer ldslich als die beiden vorangehenden Verbindungen. — Geschwindigkeit der 
Hydrolyse mit 2n-Kalilauge in etwas Methanol und Wasser enthaltendem Alkohol bei 40,3° 
bis 81°: D., H., D. 

2-Witro-l-[)3-brom-vinyl]-benzol, /?-Brom-2-nitro-styrol — O 2 N-C 0 H 4 * 

CHiCHBr. Existiert in einer krystallisierten und einer oligen Formi — B. Die beiden Formen 
entstehen nebeneinander beim Erhitzen von a./3-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsaure mit 30%iger 
wafir. Natriumacetat-Losung; man trennt die beiden Formen durch Destination im Vakuum 
(Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 607); nach Reich, Chang ( Helv . 3, 240) erhalt man 
beim Erwarmen von a.^-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsaure mit Natriumacetat auf dem Wasser- 
bad in w&fir. L6sung die feste Form, in absol. Alkohol die 61ige Form. Die krystallisierte 
Form entsteht aus der oligen Form beim Belichten von Losungen in Ather oder Benzol mit 
Sonnenlicht im ultra violettem Licht (D., H., D.). 

a) Krystallisierte Form. Gelbe Blattchen (aus Wasser), hellgelbe Prismen von 
angenehmem Geruch. (aus Alkohol). F: 39° (Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 607), 
40®(?) (Reich, Chang, Helv. 3, 240; vgl. D., H., D.). Kp«: 165 — 167° (D., H., D.). — Wird 
am Licht tiefer gelb (D., H., D.). Liefert mit Brom in Chloroform 2-Nitro-l - [oc./ld-tribrom- 
kthyl]- benzol (R., Ch.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7n-Kalilauge in Alkohol bei 
14° und 17°; D., H., D. 

b) Olige Form. Gelbes 01 von angenehmem Geruch (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1928, 607). Kp sl : unterhalb ca. 165°; erstarrt nicht bei 0° (D., H., D.). — Geht bei Belichtung 
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Ton Losungen in die krystallisierte Form fiber (D., H., D.). Liefert mit Brom in Chloroform 

2- Nit ro-l-[a./k^tribrom-athyl]-benzol (R., Ch.). 

3- Nitro.l- [fi-brom- vinyl] -benzol, £-Brom-3-nitro-Btyrol C 8 H 6 0 j6 NBr = 0 2 N-C # H 4 - 
CH.-CHBr. 

a) Krystallisierte Form (E I 231). B. Entsteht neben dem dhgen Isomeren beim 
Erhitzen von a.^-Dibrom-3-nitro-hydrozimtsaure mit 30%iger Natriumacetat-L6sung; 
man trennt die beiden Formen durch Destination im Vakuum (Dann, Howard, Davies, 
Soc. 1028, 697). — Riecht angenehm. F: 77°. Kp 18 : 150°. — Wird am Licht tiefer gelb. 
Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7n-Kalilauge in Alkohol bei 14 — 24°: D., H., D. 

b) Olige Form (E I 231). B. s. o. — Geht am Sonnen- oder ultravioletten Licht nur 
in geringem Umfang in das krystallisierte Isomere iiber (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1028, 607). 

4- Nitro-l- [/9-brom- vinyl] -benzol, £-Brom-4- nitro- styrol CgILOjNBr = OjN-C^- 
CH:CHBr. Existiert in einer hoherschmelzenden und einer niedrigerschmelzenden Form. — 
B. Die beiden Formen entstehen nebeneinander beim Erw&rmen von a./?-Dibrom-£-4-nitro- 
hydrozimtsaure mit 30%iger waBriger Natriumacetat-Losung (Dann, Howard, Davies, 
Soc. 1028, 607); die Angaben von Reich, Chang (Hdv. 3, 239), wonach man beim Erwarmen 
von a.^-Dibrom-4-nitro-hydrozimtsaure mit wa(3r. Natriumacetat-Losung oder w&Br. Soda- 
lOsung die hoherschmelzende, mit Natriumacetat in absol. Alkohol die niedrigerschmelzende 
Form erh&lt, konnten Dann, Howard, Davies nur beziiglich der Bildung der niedriger- 
schmelzenden Form bestatigen. 

a) Hoherschmelzende Form. Gelbliche Nadeln von angenehmem Geruch (aus 

Alkohol oder Petrolather). F: 160° (Dann, Howard, Davies, Soc. 1028, 607,) 123° (Reich, 
Chang, Hdv. 3, 239). Unverandert sublimierbar im Kathodenvakuum (D., H., D.). — 

Wird am Licht tiefer gelb (D., H., D.). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 4-Nitro- 

l-[a./k/htribrom-athyl]-benzol (R., Ch.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7n-Kalilauge 
in Alkohol bei 14 — 41,3°; D., H., D. 

b) Niedrigerschmelzende Form. Gelbe Prismen von angenehmem Geruch (aus 
Petrol&ther), gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 49° (Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 
608), 45 — 46° (Reich, Chang, Hdv. 3, 239). Kp ? , : 168 — 170° (D., H., D.). — Geht in Benzol- 
Ldsung im Sonnenlicht in Quarz- oder GlasgefaBen teilweise in die hoherschmelzende Form 
iiber. Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 4 - Nitro - 1 - [a./?./? - tribrom - athyl] - benzol 
(R., Ch.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7n-Kalilauge in Alkohol bei 39,3 — 41,3°: 
D., H., D. 

[/?-Brom -/?-nitro - vinyl] - benzol, /3-Brom - ^-nitro - styrol C 8 H a 0 2 NBr — C a H 6 • CH : 
CBr-N0 2 (H 480). Lagert p-Toluidin an unter Bildung von 2-Brom-2-nitro-l-p-toluidino- 
1 -phenyl-athan : addiert analog Phenylhydrazin (Worrall, Am. Soc. 43, 920). Die Additions- 
produkte mit Anilin, seinen Derivaten und Phenylhydrazin-Derivaten zersetzen sich meist 
schon bei der Bildung in Bromnitromethan und Schiffsche Basen, die je nach den 
Bedingungen miteinander weiterreagieren (W.). 

2- Nitro-l-[0-nitro -vinyl] -benzol, 2./?-Dinitro- styrol CgHgC^Nj = 0 2 N*C 6 H 4 *CH: 
CH*NO a (H 480). B. Zur Bildung aus 0-Nitro-styrol nach Priebs (A. 226 [18841, 350) 
vgl. Baker, Wilson, Soc. 1027, 845. Durch Behandeln von 2-Nitro-zimtsaure mit Salpeter- 
saure (D: 1,52) oder durch aufeinanderfolgende Nitrierung von Zimtsaure mit Salpetersaure 
(D: 1,48 — 1,5) und mit Salpetersaure (D: 1,52) (van der Lee, R. 45, 689, 690). — F:‘105° 
bis 106° (v. d. L.). Leicht lOslich in Benzol und Alkohol (v. d. L.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Eisenpulver und Eisessig, mit Zinkstaub und waBr. Essigs&ure oder mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Ather geringe Mengen Indol (Nenitzescu, B. 68, 1063; v. d. L., 
R. 44, 1090). Bei der Einw. von Na 2 Sj0 4 in alkal. L6sung entsteht Indigo (N.). 

3- Nitro - l-[/5-nitro -vinyl] - benzol, 3. 0-Dinitro-8tyrol C 8 H 6 0 4 N 2 — O a N * C 6 H 4 • CH : 
CH-NOj (H 480). B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten durch Eintragen 
Von ^-Nitro- styrol in Salpetersaure (D: 1,49) bei — 15° (Baker, Wilson, Soc. 1927, 845). 
Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Nitromethan in alkoh. Kalilauge unterhalb 5° (De, J. indian 
chem. Soc. 6, 31; C. 19281, 2393). Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,52) auf 3-Nitro- 
benzyliden-aceton. Bis - [3 - nitro - benzyliden] - aceton (van der Lee, R. 47, 924, 925) oder 

3- Nitro-zimts&ure (v. d. L., R. 46, 689). — Krystalle (aus Benzol). F: 126-~126,5° (v. D. L., 
R. 46, 689), 123 — 124° (De). 

4- Nitro - l-[$ -nitro -vinyl] - benzol, 4.^-Dinitro-styrol C.HgCLN. = 0*N • C*H 4 • CH : 
CH-NOj (H 480; E I 231). Zur Bildung aus ^-Nitro- styrol nach Priebs ( A . 226 [1884], 
350) vgl. Baker, Wilson, Soc. 1027, 845. Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,52) auf 

4- Nitro-benzylidenaceton oder Bis- [4-nitro-benzyliden] -aceton bei 0° ( % van der Lee, R. 47, 
923, 924). Zur Bildung aus 4-Nitro-zimtsaure mit Salpeters&ure (D: 1,52) vgl. v. D. L R. 
46, 690. — Darstellung durch aufeinanderfolgende Nitrierung von Zimts&ure mit Salpeter- 
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saure (D: 1,48 — 1,5) und mit Salpetersaure (D: 1,52): v. d. L., R. 45, 690. — Gelbe Nadeln 
(aus Aceton). F: 201 — 203° (Zers.). Schwer lbslich in Benzol und Alkohol (v. D. L., R. 45, 690). 

[a.£- Dinitro -vinyl] - benzol, a./?-Dinitro - a-phenyl - athylen, a./?- Dinitro - styrol 
C 8 H 8 (LN 2 — C 8 H5*C(N0 ? ):CH*N0 2 . B. Beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in eine Ldsung 
von Phenylacetylen in Ather + Petrolather unter Kiihlung (WiEland, Blumich, A. 424, 
103). — Goldgelbe Nadeln (aus Ather + Petrolather). F: 81°; beginnt gegen 100°, sich zu 
zersetzen. Ziemlich leicht loslich in Petrolather, sehr leicht in den meisten ubrigen Losungs- 
mitteln. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge Benzonitril und andere Produkte. 
Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe und wird durch Wasser aus dieser Losung 
unverandert gefallt. 

4-Chlor-2-nitro- l-[/?-nitro-vinyl] -benzol, 4-Chlor-2./?-dinitro-styrol CH.CH NO 2 
C 8 H 6 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-2-nitro-benzaldehyd 
und Nitromethan bei Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in Alkohol i i‘ N02 
(van der Lee, R. 45, 692). Beim Behandeln von 4-Chlor-2-nitro-zimtsaure 
mit Salpetersaure (D: 1,52) (v. d. L.). — Hellgelbe Krystalle. F: 98 — 99°. 

Leicht loslich in organischen Losungsmitteln auBer Petrolather, unloslich 
in Wasser. 

4-Chlor-3-nitro-l-[/?-nitro -vinyl] -benzol, 4-Chlor-3./?-dinitro-styrol C 8 H 6 0 4 N 2 C1, 
Formel I. B. Aus 4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd und Nitromethan in Gegenwart von methyl- 
alkoholischer Kalilauge in Alkohol (van der Lee, R. 45, 693). Beim Behandeln von 4-Chlor- 
3-nitro-zimtsaure mit Salpetersaure (D: 1,52) (v. d. L., R. 45, 692). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 150 — 151° (Zers.). Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und 
Aceton, unloslich in Petrolather und Wasser. 

4-Brom-2-nitro-l-[^-nitro-vinyl]-benzol, 4-Brom-2.^-dinitro-styrol C 8 H 6 0 4 N £ Br, 
Formel II. B. Beim Behandeln von 4-Brom-2-nitro-zimtsaure mit Salpetersaure (D: 1,52) 
(van der Lee, R. 45, 692). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114 — 116,5°. Leicht loslich in 
organischen L6sungsmitteln aufier Petrolather, unl6slich in Wasser. 


CH.CHNO 2 CH.CH.NO 2 



Cl Hr 



CH:CH-NOg 


IV. 


Br- 


■N0 2 

•Br 


Br 


4-Brom-3-nitro-l-[/?-nitro-vinyl] -benzol, 4-Brom-3./Fdinitro-styrol C g H 6 0 4 N 2 Br, 
Formel III. B. Beim Behandeln von 4-Brom-3-nitro-zimtsaure mit Salpetersaure (D: 1,52) 
(van der Lee, R. 45, 693). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147 — 149°. Schwer ldslich in 
Wasser und Petrolather, loslich in Ather, Benzol, Chloroform, Aceton und heiBem Alkohol. 
— Gibt mit alkal. Permangan at- Losung 4-Brom-3-nitro-benzoesaure. 

3.4.5 -Tribrom-2-nifcro-l-£/3-nitro-vinyl]-benzol, 3.4.5 -Tribrom-2./?-dinitro-styrol 
C 8 H 3 0 4 N 2 Br 3 , Formel IV. B. Aus 3.4.5-Tribrom-zimtsaure oder 3.4.5-Tribrom-2-nitro- 
zimtsaure durch Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,52) erst bei 0°, dann in der Warme 
(van de Bunt, R. 48, 126). — Krystalle (aus Aceton). # F: 228 — 230°. Leicht loslich in 
Aceton, schwerer in Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer in Petrolather, unloslich in 
Wasser. — Bei der Reduktion mit Eisenpulver in Alkohol + Fisessig entstehen geringe Mengen 
einer halogenhaltigen Substanz. 


2. Kohlen wasserstof f e C 9 H 10 . 

i. Propenylbenzol , 1-Phenyl -propen-(l ), a-Methyl- p-phenyl-dthylen, 
ft- Methyl styrol C 9 H 10 = CeH.- CH : CH • CH 8 (H 481; E I 231). B. Entsteht als Haupt- 
produkt beim Kochen von [a - Brom - propyl] - benzol mit Natriumsulfit-Losung (Evans, 
Mabbott, Turner, Soc. 1027, 1165). Beim Leiten von Allylbenzol iiber Infusorienerde 
bei 500° (Ramart, Amagat, C. r. 188, 638). Als Nebenprodukt beim Kochen von 1-Brom- 
2-phenyl-propen-(l) mit Magnesiumspanen in Ather (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 557). Aus 
Athylphenylcarbinol beim Erwarmen mit Athylmagnesiumbromid oder -jodid in Benzol 
(Meisenheimer, A. 442, 199). Als Hauptprodukt beim Leiten von Athylphenylcarbinol und 
^-Phenyl -propylalkohol bei 300 — 400° (Ra., Am., A. ch. [10] 8, 302, 303) und von y-Phenyl- 
propylalkohol bei 400—500° iiber Infusorienerde (Ra., Am., C. r. 188, 639). Neben iiber- 
wiegenden Mengen Allylbenzol beim Behandeln von y-Phenyl-propylalkohol mit Thionyl- 
chlorid (Ra., Am., C. r. 188, 638). Aus Butyl- cinnamy Father bei der Einw. von Natrium 
in Alkohol in der Warme (Bert, Anglade, C. r. 180, 645). Bei der Einw. von Sodalosung 
auf /FBrom-a-methyFhydrozimtsaure (Simonsen, Soc . 117, 569). Durch Zersetzung von 
4-Propenyl-phenylmagnesium-bromid mit Wasser ( Quelet, C.r. 188, 766; Bl. [4] 46, 256). — 

24 * 
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Darstellung durch Erliitzen von Athylphenylcarbinol mit Acetanhvdrid in Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid : Spath, Roller, B. 58, 1269. 

Rp • 175° (Boesekkn, Blum berger, R. 44, 91). DJ: 0,918; n 7 D : 1,558 (Quelet, BL 
[4] 46, 256). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Ramart, Amaoat, C. r. 188, 639. Depolari- 
sationsgrad des Streulichts in fliissigem Propenyl benzol bei 18°: Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 
118 . _ Gesehwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0 — 30°: Bo., Bl., R. 44, 93. Gesehwindigkeit der Addition von Brom in 
Schwefelkohienstoff : Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 247. Liefert bei Behandlung mit 
Bromtrinitroinethan in Methanol [£-Brom-a-methoxy-propyl]-benzol, in Alkohol den ent- 
sprechenden Athylather (Schmidt. Bartholdm^, Lubke, B. 55, 2101), in Ameisensaure das 
entspreehende Forniiat (Schm., Schumacher, Asmus, B . 56, 1241). Bei langerem Auf- 
bewahren init Azodicarbonsaure-dimethylester wird 2.6-Bis-[a.£-dicarbomethoxy-hydrazino]- 
p. methyl- styrol(?) gebildet (Diels, Alder, A. 450, 240, 249). Beim Behandeln mit 
a - Phenyl - isopropyl - kalium in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd in die erhaltene 
braumote Losung entsteht p.y - Dimethyl - cc.y - diphenyl - n - valeriansaure (Ziegler, Mitarb. . 


A. 473, 23). 

[a-Chlor - propenyl] - benzol, 1-Chlor - 1-phenyl - propen-(l), a - Chlor -ft - methyl- 
etyrol C 0 H 9 C1 — C 6 H 6 • CC1 : CH * CH 3 (E I 232). Liefert mit Natriumamid in Toluol bei 
11*0° Spuren von 3-Phenyl -propin-(l) neben anderen Produkten (Bourguel, A. ch. [10] 3, 351). 


[ y - Chlor - propenyl] - benzol , 3 - Chlor - 1 - phenyl - propen - (1), Cinnamylehlorid 
C 0 H 9 C1 = C 6 H 6 • CH : CH • CH 2 C1 (H 482; E I 232). Die von Klages, Klenk (B. 30 [1906], 
2554) durch Einw. von Chlorwasserstoff auf a - Phenyl - allylalkohol in Ather erhaltene 
und als [a-Chlor-allyl]-benzol C 6 H 6 CHC1CH:CH 2 (H 5, 484) beschriebene Verbindung ist 
als Cinnamylehlorid erkannt worden (Meisenheimer, Schmidt, A. 475, 178). — B. Aus 
a-Phenyl -allylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff oder beim Erhitzen mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid (M., Sch.). — Kp 12 : 108° (M., Sch.). — t)ber die bei der Umsetzung mit 
Magnesium in Ather entstehenden Produkte vgl. Gilman, Harris, Am. Soc. 40, 1826. 
Liefert bei der Behandlung mit Magnesium und Kohlendioxyd in Ather /LMethyl-atropa- 
saure CH 3 CH:C(C 6 H 5 )*C0 2 H neben anderen Produkten (G., H.). Bei der Einw. von Anilin 
in Ather, anfangs in der Kalte, dann auf dem Wasserbade, entsteht Cinnamylauilin 
(v. Braun, Tauber, A . 458, 107). 


[y.y-Dichlor-propenyl]-benzol, 3.3-Dichlor-l-phenyl-propen-(l), Cinnamyliden- 
chlorid, Cinnamalchlorid C 9 H 8 C1 2 = C 6 H 5 CH :CH *CHC1 2 (H 482; E I 231). Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub in Alkohol geringe Mengen 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) 
(Kuhn, Winterstein, Heir. 11, 108). 

4-Brom-l-propenyl- benzol, 4-Brom-/9-methyl-styrol C 9 H 9 Br = C 6 H 4 Br:CH : CH* 
CH 3 (E I 232). B. Beim Behandeln von 4-Broin-l-allyl-benzol mit isoamylalkoholischer 
Kalilauge bei ca. 130° (Quelet, C. r. 182 , 1284; Bl. [4] 46, 79). Durch Erhitzen von Athyl- 
[4-brom-phenyl]-carbinol mit Natriumdisulfat auf 150° (Ziegler, Tiemann, B. 66, 3415) 
oder mit Kaliumdisulfat auf etwa 75° oder besser durch Kochen mit Phosphorpentoxyd in 
Benzol (Qu., BL [4] 45, 91). — Rieeht anisartig (Qu., C. r. 182 , 1284), fenchelartig (Z., T.). 
F: 35° (Z., T.). Kp: 238—239°; Kp n : 108—110° (Z., T.); Kp 12 : 110° (Qu., BL [4] 46, 80). 
Df : 1,332 (Qu., Bl. [4] 45, 96); D«: 1,3309 (Z., T., B. 56, 3416). n£: 1,590 (Qu., BL [4] 46, 
96); nJJ: 1,5775; n 4 d: 1,5839; np; 1,6037; n^: 1,6216 (Z., T.). — Gibt bei der Umsetzung 
mit Magnesium in Ather und Zersetzung der Magnesium verbindung mit Wasser Propenyl- 
benzol, 1.4-Dipropenyl-benzol und andere Produkte (Qu., C.r. 188 , 766; BL [4] 45, 255). 
Bei der Einw. von Benzopersaure in Chloroform erhalt man a-Methyl-a'-[4-brom-phenyl]- 
athylenoxyd (Qu., BL [4] 45, 80). 

[a-Brom-propenyl]-benzol, l-Brom-l-phenyl-propen-(l), a-Brom-^-m©thyl-styrol 
C 9 H 9 Br ~ C 6 H 5 CBr:CH*CH 3 (vgl. H 482). B. Bei der Behandlung von a./LDibrom- 
/?- phenyl -isobuttersaure mit Sodalosung (Wohl, Jaschinowski, B. 64, 481). — Gelb. 
Rieeht angenehm. — Wird durch siedende aikoholische Kalilauge in Methyl-phenyl -acetylen 
iibergefuhrt. 

[y - Brom - propenyl] - benzol , 3 - Brom - 1 - phenyl - propen - (1) , Cinnamylbromid 
C 9 H 9 Br - C 8 H fi CH:CH CH 2 Br (H 483; E I 232). Die von Klages, Klenk (B. 30 [1906], 
2555) als [a-Brom-allyl]-benzol C 6 H 5 CHBr-CH:CH 2 (H 6, 484) beschriebene Verbindung 
wurde als Cinnamylbromid erkannt (Claisen, J. pr. [2] 106, 72; B. 58, 279 Anm. 15). — B . 
Aus a-Phenyl-allylalkohol beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Eisessig in der Kalte 
oder mit Phosphortribromid in siedendem Benzol (Mourbu, Gallagher, BL [4] 29, 1010) 
oder auch in Gegenwart von Pyridin (Bouis, A. ch. [10] 9, 446). — Darst. Man turbiniert 
Zimtalkohol mit der dreifachen Menge 48%iger Bromwasserstoffs&ure (Claisen, Tietze, 
B. 68, 279). — F: 28,2° (C., T.), 29° (B.), 29—30° (M., G.). E ; 28,1° (C., T.). Kp,.; 127—128° 
(B.); Kp„; 130— 131°(C., T.) ; Kp 17 : 132° (M.,G.). D°°: 1,3428; ng; 1,6157 (B.).— Unbestandig, 
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auch im Vakuum iiber Schwefelsaure (M., G. ; C., T.). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in saurer Losung oder in Aceton Benzoesaure (M., G., Bl. [4] 20, 1013). Bei der Ozonspaltung 
werden Benzaldehyd und Brora acetaldehyd erhalten (Burton, Ingold, Soc. 1028, 915). 
Liefert mit Natriumamid in Toluol bei 110° Spuren von 3-Phenyl-propin-(l) neben anderen 
Produkten (Bourguel, A. ch. [10] 3, 351). Durch Umsetzen mit Magnesium in Ather und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Zimtaldehyd entstehen geringe Mengen Terphenyl 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 108). Gibt bei der Einw. von Phenol in Natriumalkylat- 
Losung oder bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton Phenylcinnamy lather; reagiert 
analog mit p-Kresol; beim Kochen mit Natriumphenolat in Benzol entsteht 2-Cinnamyl- 
phenol (Claisen, Tietze, B. 58, 279; C., A. 442, 233, 234). 

4 -Chlor-l-[y -brom -propenyl] -benzol, 4-Chlor-oinnamylbromid C 9 H g ClBr = 
C 6 H 4 Cl*CH:CH-CH 2 Br. B. Aus 4-Chlor-zimtalkohol oder a-[4-Chlor-phenyl]-allylalkohol 
und einer kalten LOsung von Bromwasserstoff in Eisessig (Burton, Soc. 1028, 1656). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 62 — 63°. — Wird durch Ozon in Chloroform-Losung in 4-Chlor- 
benzoesaure und Bromacetaldehyd gespalten. 

2.4-Dinitro-l- [0- chlor - propenyl] -benzol, 2-Chlor-l-[2.4-dinitro- CH.CCi-CHa 
phenyl] - propen - (1), /?- Chlor- 2.4 - dinitro - /?- methyl - styrol C 9 H 7 0 4 N 2 C1, .NO 2 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Methyl-[2.4-dinitro-benzyl]- | J 
keton mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Neber, Hartung, Ruopp, B. 

58, 1245). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85 — 96°. NO 2 

2. Allylbemol , 3-JPhenyl-propen-(l)i Benzyl dthylen C 9 H 10 = C ? H 5 -CH 2 -CH: 
CH ? (H 484; E I 233). B. Durch Behandlung von [y-Brom-allyl]-benzol mit Magnesium 
in Ather, neben anderen Produkten (Porcher, Bl. [4] 31, 339). Aus Allylalkohol und Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 20 — 25°, neben anderen Produkten (Huston, 
Sager, Am. Soc. 48, 1957). Neben geringen Mengen Propenylbenzol beim Behandeln von 
y-Phenyl-propylalkohol mit Thionylchlorid (Ramart-Lucas, Amagat, C.r. 188, 638). In 
geringer Menge bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Benzoesaureallylester 
(Gilman, Robinson, Bl. [4] 45, 640). Durch Zersetzung von 4 - Allyl - phenylmagnesium- 
bromid mit Wasser (Quelet, Bl. [4] 45, 263). — Fliissigkeit von starkem Geruch. Kp 7fl0 : 
156° (Boeseken, Blumberger, R. 44, 91); Kp: 155 — 156° (Boe., Elsen, B. 48, 367); 
Kp 730 : ca. 154° (Qu.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: R.-L., A. — Liefert beim Leiten 
iiber Infusorienerde bei 500° Propenylbenzol (R.-L., A.). Geschwindigkeit der Oxydation 
mit Benzopersaure in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0 — 30°: Boe., Bl., R. 44, 
92. Geschwindigkeit der Einw. von Jod in Chloroform bei 16°: Boe., Bl., R. 44, 97. Liefert 
bei langerem Kochen mit Bromtrinitromethan in Methanol [y-Brom-/?-methoxy-propyl]- 
benzol; reagiert analog in alkoh. Losung (Schmidt, Bartholom^, B. 57, 2039). Gibt mit 
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid wahrscheinlich 1 .2-Diphenyl-propan (Huston, 
Sager, Am. Soc. 48, 1956). Wird bei langerer Einw. von Peressigsaure haupts&chlich in 
Benzylathylenglykol-diacetat iibergefiihrt (Boeseken, Elsen, R. 48, 367). 

[a-Chlor- allyl] -benzol, 3-Chlor-3-pheny 1-propen -(1) C 9 H 9 C1 = C 6 H 5 • CHC1 • CH : CH a 
(H 484). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung von Klages, Klenk (B. 39 
[1906], 3554) wurde von Meisenheimer, Schmidt (A. 476, 178) als Cinnamylchlorid (S. 372) 
erkannt. 

[y- Chlor- allyl] -benzol, l-Chlor-3-phenyl -propen -(1) C 9 H 9 C1 — C 6 H 6 • CH 2 • CH : CHC1. 
B. Aus 1.3-Dichlor-propen und Phenylmagnesiumbromid in siedendem Toluol (Bert, C. r. 
180, 1504; Bl. [4] 37, 879) oder in Ather (v. Braun, Kuhn, B. 58, 2171). — Fliissigkeit von 
durchdringendem benzolartigem Geruch. Kp: 212 — 214° (korr.); Kp lg : 97° (Bert, Bl. [4] 37, 
880). D[ 4 : 1,073; n \i: 1,545 (Bert, Bl. [4] 37, 880). — Addiert 2 Atome Brom (Bert, C. r. 
180, 1504). Gibt beim Erhitzen mit absolut-alkoholischer Kalilauge auf 130 — 135° [y-Athoxy- 
allyl]-benzol (Bert, C.r. 180, 1505; Bl. [4] 87, 881). Beim Zufiigen von [y-Chlor-allyi]- 
benzol zu einer Suspension von Natriumamid in hochsiedendem Petroleum bei 105 — 110° 
und folgenden Ansauern bildet sich 3-Phenyl-propin-(l) (Bert, Dorier, Bl. [4] 39, 1611 ; 
Bourguel, Bl. [4] 41, 193). 

4 - Brom -1- allyl -benzol C 9 H 9 Br = C 6 H 4 Br-CH 2 *CH :CH 2 . B. Aus 4- Brom -phenyl- 
magnesiumbromid und Allylbromid in Ather; Reinigung iiber das Dibromid ( Quelet, C. r. 
182, 1283; Bl. [4] 46, 76, 78). — Riecht angenehm anisartig. Kp 12 : 96°; Kp 15 : 99°; Kp 780 : 
222—223°. DJ*: 1,324. ng: 1,559. — Lagert sich beim Erhitzen mit isoamylalkoholiscner 
(weniger gut mit alkoholischer) Kalilauge in 4-Brom-l-propenyl-benzol um (Qu., C.r. 182, 
1284; Bl. [4] 46, 80). Gibt bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform a-[4-Brom- 
benzyl]-athylenoxyd (Qu., Bl. [4] 45 , 80). Durch Umsetzen mit Magnesium in Ather und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser entstehen Allylbenzol und andere Produkte 
(Qu., Bl. [4] 46, 263). 
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[a - Brom -allyl] - benzol, 3-Brom-3-phenyl-propen-(l) C 9 H 9 Br = C # H & *CHBrCH: 
CH* (H 484). Die unter dieser Fu/mel beschriebene Verbindung von Klages, Klenk (B. 30 
[1906], 2555) wurde von Claisen (J. pr. [2] 105, 72; B. 58, 279 Anm. 15) als Cinnamyl- 
bromid (8. 372) erkannt, 

[/f-Brom-allyl] -benzol , 2-Brom-3-phenyl-propen-(l), a-Brom-oc-benzyl-athylen 
C H 9 Br = C\,H 5 CH 2 CBr:CH 2 . B. Aus 2.3-Dibrom-propen-(l) und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (LespiEau, Gahreau, C. r. 171, 112; L., Bl. [4] 20, 531; Bourquel, C, r. 
177, 689; A. eh. 10] 3, 378; v. Braun, Kuhn, B. 58, 2171). — F; —12,5° (L., G.; L.); 
Kp„: 102° (L„ G. ; L.); Kp 14 : 94—95° (v. Br., K.); Kp 14 : 99°; Kp 9 : 89—90° (Bou., A.ch. 
[10J 3, 378). D°; 1,39 (L., G.; L.). — Addiert 2 Atome Brom (L., G., (7. r. 171, 112; L., Bl. 
[4] 2.0, 531; v. Br., K.). Liefert mit alkoh. Kalilauge bei 110° l-Phenyl-propin-(l) (L., G., 
C. r. 171, 112; L., Bl. [4] 29, 531; Bou., A. ch. [10] 3, 350). Beim Erhitzen mit Natrium- 
amid in hochsiedendem Petroleum auf 110° und nachfolgenden Ansauem entsteht 3-PhenyI- 
propin-(l) neben anderen Produkten (Bou., C. r . 170, 753; 177, 690; A. ch. [10] 3, 229, 384). 

[y-Brom-allyl] - benzol , l-Brom-S-phenyl-propen-(l), ^-Brom-a-benzyl-athylen 
C 9 H 9 Br = C e H 5 CH 2 *CH:CHBr. B. Bei der Einw. von 1.3-Dibrom-propen-(l) auf Phenyl- 
rnagnesiumbromid in Ather (v. Braun, Kuhn, B. 68, 2171; Kirrmann, C.r. 182, 1630; 
Bl. [4] 41, 319, 321). Aus [/?.y-Dibrom-allyl]-benzol beim Behandeln mit 20%iger alko- 
holischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Porcher, Bl. [4] 31, 339). — Kp: 217 — 221° 
(P.); Kp 13 : 106° (v. B., Kir.); Kp 12 : 106—108° (Ki.). D°; 1,351 (P.); DJ 3 * * * * 8 : 1,3418 (Ki.). n g: 
1,5029 (Ki.). — Beim Umsetzen mit Magnesium in Ather und Sattigen der Lbsung mit 
Kohlendioxyd entstehen Allylbenzol, 3-Phenyl-propin-(l) und y-Phenyl-crotonsaure (P.). 

4 - Brom - 1 - [y - chlor - allyl] - benzol , 1 - Chlor - 3 - [4 - brom - phenyl] - propen - (1) 

C 9 H g ClBr =~ C e H 4 Br-CH 2 -CH:CHCl. B. Aus 1.3-Dichlor-propen und [4-Brom-phenyl]- 
magnesiumbromid in Ather (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp 14 : 140°. DJ 8 ’ 5 : 1,433. no ,s : 1,580. 

— Addiert 2 Atome Brom. 

[/f.y-Dibrom-y-jod-allyl] -benzol , 1.2-Dibrom-l-jod-8-phenyl-propen-(l), a./?-Di- 
brom-/j-jod-a-benzyl-athylen C 9 H 7 Br 2 I = C 6 H 6 CH 2 CBr:CBrI. B. Aus l-Jod-3-phenyI- 
propin-(l) durch Einw. von Brom in Chloroform (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 5, 25). 

— Kp 3 : 150 — 160° (unter geringer Zersetzung). 

[/J.y.y-Trijod-allyl] -benzol, 1.1.2 -Trijod -3- phenyl - propen -(1), a./?./?-Trijod- 
a-benzyl-athylen C 9 H 7 I 3 = C 6 H 6 *CH 2 *CI:CI 2 . B. Durch Einw. von uberschiissigem Jod 
auf die Kupfei^erbindung des 3-Phenvl-propins-(l) (Lespieau, Garreau, C.r. 171, 113; 
L., Bl. [4] 20, 533). — Kadeln (aus Alkohol). F: 84 — 85°. — Farbt sich am Licht rot. 

3. Isopropenylbenzol , 2-JPhenyl-propen , ol- Methyl -a. -phenyl -dthylen, 
a- Methyl-sty rot C 9 H 10 -- C 6 H 5 • C(CH a ) :CH 2 (H 484; E I 233). B. In geringer Menge 
beim Kochen von l-Brom-2-phenyl-propen-(l) mit Magnesiumspanen in Ather (Hurd, Webb. 
Am. Soc. 40, 557). In geringer Menge bei der Behandlung von Dimethylphenylcarbinol mit 
trocknem Sauerstoff bei 102 — 104° (Stephens, Am. Soc. 60, 190) und bei der Destination 
von 0-Phenyl-propylalkohol bei 300 — 400° in Gegenwart vonlnfusorienerde (Ramart, Amagat, 

A. ch. [10] 8, 303). Beim Kochen von /S-Methyl-zimtsaure fur sich oder mit 50%iger Schwefel- 
saure (Johnson, Kon, Soc. 1026, 2753). Bei der Destination von Trimethyl- [/J-phenyl- 
propy 1 ] -ammoni u m hydroxyd (E I 12, 497) (v. Braun, Heider, Neumann, B. 40 [1916], 
2619). — Darstellung durch Erhitzen von Dimethylphenylcarbinol mit Essigsaureanhydrid 
oder entwiisserter Oxalsaure: Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 549; Danilow, Venus-Danilowa, 

B. 00, 1059; 2K. 60, 199; Staudinger, Breusch, B. 02, 449. — Kp 762 : 163 — 164° (v. B., 

H. , N.). Kp 1R : 60,5 — 61,5°; Kp 13 : 56° (D., V.-D.). An 2 Praparaten wurde gefunden DS: 
0,9272; Dg: 0,9142 und D 8 : 0,9273; Dg: 0,9154 (D., V.-D.). 

a -Methyl -sty rol polymerisiert sich weder bei langem Aufbewahren noch beim Belichten; 
beim Erhitzen wie bei der Einw. von Katalysatorcn tritt die Polymerisation bedeutend 
schwerer ein als bei Styrol (Staudinger, Breusch, B. 02, 443, 455). Ein flussiges Dimeres 
Cj 8 H 80 (St., Br.), das als 4-Methyl-2.4-diphenyI-penten-(2) (S. 563) aufzufassen ist (Berg- 
mann, Taubadel, Weiss, B. 04 [1931], 1493), bildet sich als Hauptprodukt bei der Poly- 
merisation durch Erhitzen auf 250° in Stickstoff-Atmosphare, durch Behandeln mit Bor- 
trichlorid und Titan(IV)-chlorid (St., Br.) sowie mit Florida-Bleicherde (St., Br.; vgl. 
Lebedbw, Filomenko, B. 58, 167; 3K. 57, 133). Bei der Einw. von Zinn(IV)-chlorid ohne 
Ldsungsmittel entsteht unter heftiger Reaktion eine Reihe von gesattigten Polymeren; von 
ihnen wurde in iiberwiegcnder Menge ein festes Dimeres isoliert (St., Br.), das als 

I. 1.3-Trimethyl-3-phenyl-hydrinden (S. 565) zu formulieren ist (B., T., W„ B. 04 , 1495; 
vgl. Welsh, Drake, Am. Soc. 00 [1938], 61), ferner das Trimere bis Oktamere (S. 375) 
(St., Br.), Behandlung mit Zinn (IV)-chlorid in LOsungsmitteln wie Benzol ergibt im 
wesentlicben nur das feste Dimere (St., Br.). Verhalten bei monateianger Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht in einer Stickstoffatmosphare: Staudinger, Breusch, B . 02, 455. 
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Oxydation mit Chromsaure in waBr. Lttsung in Gegenwart von KHS0 4 ergibt Ameisens&ure 
und Acetophenon (Danilow, Venus-Danilowa, B. 60, 1059; 5K. 69, 199). Liefert bei 0° 
mit uberschiissiger Benzopersaure in Chloroform a - Methyl - a - phenyl - athy lenoxyd , bei 
ungeniigender Kiihlung oder in Gegenwart von Sauren entstehen auBerdem Methyl-phenyl- 
acetaldehyd und 2.5-JDimethyl-2.5-diphenyl-1.4-dioxan (D.. V.-D.). Geschwindigkeifc aer 
Hydrierung in Gegenwart von Platinscnwarz in Alkohol bei 15° und im Gemisch mit Methyl - 
heptenon bei 13°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 423, 432; 3K. 66, 265. 
liefert bei 12-stdg. Einw. von Azodicarbons&ure-dimethylester in Ather unter Kiihlung 
2-[a./^Dicarbomethoxy-hydrazmo]-a-methyl-styrol (Diels, Alder, A. 450, 249). Beim 
Behandeln mit a-Phenyl-isopropyl-kalium in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd in die 
rotbraune Ldsung entsteht a.y-Dimethyl-a.y-diphenyl-n-valerians&ure (Ziegler, Mitarb., 

A. 473, 23). 

Polymerisationsprodukte des a-Methyl-styrols. — Fliissiges dimeres 
a-Methyl-styrol s. 4-Methyl-2.4-diphenyl-penten-(2), S. 5C3; festes dimeres a-Methyl- 
styrol s. 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-hydrinden, S. 565. — Die nachstehend aufgefiihrten, 
gegen Brom ges&ttigten Verbindungen entstehen samtlich neben 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl- 
nydrinden bei der Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf a-Methyl-Btyrol in Benzol (Staudinger, 
Brbusch, B. 62, 453, 454). Die Einheitlichkeit ist fraglich. Die Molekulargewichte Bind 
in Benzol und Campher kryoskopisch bestimmt. Viscositat von Losungen in Benzol: St., B. 

TrimereB a-Methyl-styrol C 27 H 30 . Ist bei Zimmertemperatur ein zahfliissiges 01. 
Verflussigt sich bei — 3° bis 4-9° (Staudingbr, Breusch, B. 62, 453). Kp 0)1 : 172 — 178°. 
D ao : 1,0455. n£: 1,5843. 1 g 16st sich bei 20° in 21,7 cm 8 Methanol. 

Tetrameres a-Methyl-styrol C ?e H 4 n. StabchenfOrmige Krystalle, die bei 127 — 129° 
schmelzen, oder amorphe Flocken, die sich bei 38 — 48° verfliissigen (Staudinger, Breusch, 

B. 62, 453). Die Krystalle gehen beim Aufbewahren langsam, schneller beim Erwarmen 
auf 100° in den amorphen Zustand tiber. Kp 0 ,,: 208 — 212°. D 20 (amorph): 1,0594, (krystalli- 
siert): 1,1452. nj: 1,5934. 1 g lost sich bei 20° in 74,8 cm 3 Methanol. 

Pentameres a-Methyl-styrol C 46 H 60 . Amorphe Flocken. Verflussigt sich bei 
60 — 68° (Staudinger, Breusch, B. 62, 453). Kp^: 240 — 244° (geringe Zersetzung). D 20 : 
1,0624. 1 g l6st sich bei 20° in 203 g Methanol; in siedendem Methanol ist die Loslichkeit 
ca. 50mal so groB. Brechungsindex einer 50%igen Losung in Benzol: St., B. 

Hexameres a-Methyl-styrol C 54 H M . Amorphes Pulver. Verflussigt sich bei 98° 
bis 108° (Staudinger, Breusch, B. 62, 454). — Kp 0 . : 275 — 285° (unter teilweiser Zersetzung). 
D 20 : 1,0657. 1 g lfist sich bei 20° in 625 g Methanol; in heiBem Methanol ist die Loslichkeit 
wesentlich grOBer. Brechungsindex einer 50%igen Losung in Benzol: St., B. 

Heptameres a-Methyl-styrol CgaH^. Amorphes Pulver. Erweieht bei 125 — 133° 
(Staudinger, Breusch, B. 62, 454). Kp 0 312 — 316° (unter teilweiser Zersetzung). D 20 : 
1,0671. 1 g lost sich bei 20° in 2400 cm 3 Methanol. Brechungsindex einer 50%igen Losung 
in Benzol: St., B. 

Oktameres a-Methyl-styrol C 72 H 80 . Amorphes Pulver. Erweieht bei 165 — 172° 
(Staudinger, Breusch, B. 62, 454). Kp 0)1 : 345 — 360° (unter starker Zersetung). D ao : 
1,0684. 1 g ldst sich bei 20° in 25000 cm 3 Methanol. Brechungsindex einer 20%igen Ldsung 
in Benzol: St., B, 

4-Brom-l-i8opropenyl-benzol, 4-Brom-a-methyl-styrol C 9 H 9 Br = C 6 H 4 Br-C(CH 3 ): 
CH 2 . B. Durch Umsetzung von 4-Brom-phenylmagnesiumbromid mit Aceton und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit geschmolzenem Natriumdisulfat auf 150° (Ziegler, Tiemann, 

B. 65, 3415). — Riecht angenehm. Erstarrt bei 11°. Kp: 228°; Kp n : 110°. DJ* 0 : 1,3592. 
nS’°: 1,5772; n?- 0 : 1,5835; njj’°: 1,6050; n^ 9 ’ 0 : 1,6209. 

[^-Brom-a-methyl- vinyl] -benzol, l-Brom-2-phenyl-propen-(l), ^-Brom-a -methyl - 
a-phenyl-athylen C 2 H 9 Br = C 6 H 5 ’C(CH 3 ) :CHBr (H 485). Bei der Einw. von Magnesium 
in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht auBer den H 485 ge- 
nannten Reaktionsprodukten noch 2.5-Diphenyl-hexadien-(2.4) (H 5, 682) (Tiffeneau, 

C. r. 135, 1348; A. ch . [8] 10, 171; vgl. a. Hurd, Webb, Am . Soc . 49, 557). 

4. l-Methyl-2-vinyl-benzol , 2~Vinyl~tolual , o-Tolyldthylen, ch 3 
2-Methyl~8tyrol CgH 1? , s. nebenstehende Formel (E I 233). B. Beim r ^\.cH:CH 2 
Durchleiten von 1 -Methyl-2-athyl-benzol durch ein auf 580 — 620° erhitztes I 
Rohr im Kohlendioxyd-Strom (Naugatuck Chemical Co., D. R. P. 476270; 

C. 1929 II, 488; Frdl . 16, 329). Bei der Destination von Methyl-o-tolyl-carbinol iiber Kalium- 
pyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1816). Bei der Destination von Trimethyl- [a-o-tolyl- 
athyl]-ammoniumjodid mit Kalilauge (v. Braun, Weissbach, B. 62, 2422). — Kp: 170° 
bis 174° (Ei., Sch.). Ist mit Wasserdampf fliichtig (Ei., Sch.). — Liefert beim Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidem Palladium in Wasser l-Methyl-2-athyl-benzol (Ei., Sch.). 
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5. ]- Methyl- 3 -vinyl-benzol , 3- Vinyl-toluol, in-Toly lathy len 9 
3-Methyl-8tyrol C„H 10 , s. nebenstehende Formel (H 485). B. Bei der 
Destination von Trimethyl-[/?-m-tolyl-athyl]-ammoniumhydroxyd im Vakuum | LcH'CH* 
(v. Braun, Karpf, Garn, B. 63, 107; Titley, Soc. 1926, 509, 512) sowie ^ ' 

beim Erhitzen von TrimethyI-[£-m-tolyI-Mhyl]-ammoniumjodid mit methylalkohohscher 
Kalilauge (T., Soc. 1926, 517). — Fliissigkeit von charakteristischem Geruch. Kp 1R : 61 — 62° 
(T.), 62—63° (v. B., K., G.). Di 9 : 0,900; n}?: 1,5403 (v. B., K., G.). — Geht unter Luft- und 
LichtausschluB in ein durchsichtiges, sehr hartes, in alien Losungsmitteln unlosliches Glas 
fiber (v. B., K., G., B. 63, 108). Die Oxydation mit uberschiissigem Permanganat ergibt 
Isophthalskure (v. B., K., G.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in Methanol l-Methyl-3-athyl-benzol (v. B., K., G., B. 53, 109; vgl. T., Soc. 
1926, 512). Beim Behandeln mit Brom in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff unter Kuhlung 
entsteht 1 -Methyl-3- [a./?-dibrom-athyl]-benzol (v. B., K., G.; T.). 


6. 1 - Methyl -4 -vinyl -benzol, 4 -Vinyl -toluol, p-Tolyldthylen, CH 
4-Methyl-8tyrol C 9 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 485; E I 234). B. Beim 
Durchleiten von l-Methyl-4-athyl-benzol oder p-Cymol durch ein auf 640 — 650° i i 
erhitztes Rohr im Kohlendioxyd- Strom (Naugatuck Chemical Co., D.R.P. 476270; 

C. 192911,488; Frdl. 16,329). Bei der Destination von Methyl-p-tolyl-carbinol CH:CH 2 
fiber Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1817). Durch Erhitzen von 
fl-p-Tolyl-athylalkohol mit gepulvertem Kaliumhydroxyd (Sabetay, Bl. [4] 46, 72). Beim 
Kochen von/?-p-Tolyl-athylamin-hydrojodid bzw. von TrimethyI-[/?-p-tolyl-athyl]-ammonium- 
jodid mit metnylalkoholischer Kalilauge (Titley, Soc. 1926, 513, 519). — Kp: 172 — 175° 
(Ei., Sch.), 170 — 173° (Sa.); Kp 12 : 59 — 00° (Ti.). — Liefert beim Erhitzen mit Diphenylketen 
im Rohr auf 60° 1 .l-Diphenyl-2-p-tolyl-cyclobutanon-(4) (Staudinger, Suter, B. 63, 1098; 
vgl. St., Rheiner, Helv. 7, 9). 


4- [a-Chlor- vinyl] -toluol, a-Chlor-a-p-tolyl-athylen C 9 H 9 C1 = CH 3 -C 6 H 4 CC1:CH 2 
(H 485). B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 4-Methyl-acetophenon (Johnson, 
McEwen, Am. Soc. 48, 475). — Liefert beim Kochen mit starker alkoholischer Kalilauge 
p-Tblylacetylen. 


4- [/?./?-Dichl or- vinyl] -toluol, ^.^-Dichlor-a-p-tolyl-athylen C 9 H 8 CL = CH 3 -C fl H 4 * 
CH:CC1 2 (H 486). Wird durch Permanganat in alkal. Losung zu p-Toluylsaure oxydiert 
(v. Auwers, Julicher, B. 56, 2181). 


4 -Trijodvinyl- toluol, p-Tolyl -trijodathylen C 9 H 7 I 3 — CHo* C fl H 4 • Cl : CI 2 . B. Aus 
p-Tolyl-jodacetvlen durch Kochen mit Jod in Ather (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 
6,25). Krystalle. F: 70—71°.. 


7. Indan , Hydrinden C 9 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 486; 

E I 234). Fur die hiervon abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch / 4 \ c H 2 

die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. Zur Konstitution vgl. 9 » ^Nch* 

Mills, Nixon, Soc. 1930, 2512; Fieser, Lothrop, Am. Soc. 68 [1936], 1* 8 / 2 

2050; E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 52, 55. Xv 7 2 
— B. Entsteht bei der trocknen Destination von Steinkohle und findet 
sich daher im Urteer (Kruber, B. 67, 1012; Weissgerber, Kr., Brennstoffch * 5, 210; C. 


19261, 2271). Zur Bildung beim Erhitzen von Inden vgl. Weissgerber, Seidler, B. 60, 
2090. Aus Inden und Natriumammonium in flussigem Ammoniak im Autoklaven, neben 
Indennatrium (Lebeau, Picon, C. r. 173, 85). Neben anderen Produkten bei l&ngerem 
Erhitzen von Inden unter 75 Atm. Wasserstoff-Anfangsdruck auf 440 — 465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd (Ipatjew, Orlow, B. 62, 596; 
3K. 61, 1299). — Darstellung durch Hydrierung von Inden in Gegenwart von Nickel unter 
Dnick bei erhohter Temperatur: v. Braun, Kirschbaum, B. 65, 1681; Goth, B. 61, 1459; 
bei Gegenwart von kolloidalem Palladium unter gewdhnlichem Druck: Borsche, Pommer, 
B. 64, 102; in Gegenwart von Platinschwarz in Ather: Courtot, Dondelinger, C.r, 
178, 495; A. ch. [10] 4, 290. — Kp: 176° (Bo., Po., B. 64, 102; v. Br., Ki.); Kp™: 56—57° 
(C., D., A.ch. [10] 4, 291). D«: 0,9671; ng: 1,5405 (C., D., A. ch . [10] 4, 291); D*°: 0,9645; 
n D : 1,5381 (Bo., Po., B. 64, 102). Beugung von Rdntgenstrahien an flussigem Hydrinden: 
Katz, Z.ang.Ch. 41, 332. Tesla-Luminescenzspektrum: McVicker , Marsh, Stewart, 
Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. M ag. [6] 49, 977; C. 1925 II, 890. 

Hydrinden bleibt beim Leiten durch ein heiBes Glas- oder Eisenrohr bis etwa 700° fast 
unver&ndert, oberhalb 700° zersetzt es sich unter Verkohlung (v. Braun, Hahn, Sbemann, 
B, 66, 1690). Bei Verwendung eines stark verzinnten Eisenrohres tritt jedoch bei etwa 650° 
Dehydnerung ein, wenn man vermeidet, daB der Zinniiberzug durch Abscheidung von 
Kohlenstoff unwirksam gemacht wird; es entsteht haupts&chlich inden neben wenig Chrysen 
und harzigen Produkten (Kruber, B. 67, 1011). Die Oxydation mit Permanganat in alkal. 
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LbBung ergibt Phthalsaure (v. Br., B. 50, 2334). Beim Eintropfen von Brom in Hydrinden 
in Gegenwart von etwas rotem Phosphor bilden sich Inden und bromhaltige Proaukte in 
je nach den Bedingungen wechselnden Mengen (Borsche, Pommer, B. 54, 102). Ein Gemisch 
von 4- und 5-Nitro-hydrinden entsteht neben anderen Produkten beimNitrieren von Hydrinden 
mit konz. Salpetersaure und konz, Schwefelsaure bei — 10° (Lindner, Bruhin, B. 00, 435) 
sowie mit Salpetersaure (D: 1,52) und Acetanhydrid bei Gegenwart von Harnstoffnitrat 
bei — 10° (Bo., Po., B. 64, 104). Liefert mit konz. Schwefelsaure bei 150° hauptsachlich 
Hydrinden-sulfons&ure-(5) (Bo., Po., B. 54„ 105). Gibt beim Erhitzen mit Phthals&ure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2-[Hydrindoyl-(5)]- 
benzoes&ure (v. Braun, Kirschbaum, Schuhmann, B. 63, 1165). Die Einw. von Acetylchlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff fuhrt zu 5 -Acetyl- hydrinden 
(v. Br., K., Sch., B. 63, 1163) und wenig 4- Acetyl -hydrinden (Borsche, Pommer, B. 54, 
107) ; die Einw. von Benzoylchlorid unter denselben Bedingungen ergibt 5-Benzoyl-hydrinden 
und andere Produkte (Bo., Po., B. 64. 109). Beim Erwarmen mit Hydrinden -car bonsaure- (5)- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht Di-hydrindyl-(5)- 
keton (Bo., John, B. 67, 660). Liefert in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid mit Oxalylchlorid Hydrinden -carbonsaure-(5) und wenig Hydrinden-carbonsaure-(4)(?) 
(v. Br., Ki., Sch., B. 63, 1159), mit Diathylmalonylchlorid 2.2 -Diathyl-4.5-trimethylen- 
indandion-(1.3) (v. Br., K., Sch., B. 63, 1173). Einw. von Bromcyan in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid fuhrt zu Hydrinden-carbonsaure-(5)-nitril (Bo., Po., B. 64, 106 Anm. 1). 

CH 

1-Chlor-hydrinden, 1-Chlor-indan, Indenhydrochlorid C 9 H 9 C1 = C 6 H 4 -CHCp 0112 

(E I 234). Dar8t. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in gekiihltes Inden 
(Courtot, Dondelinger, A.ch. [10] 4, 349; Pacaud, Allen, Org. Synth. 18 [1938], 47). — 
Unbestandig; zersetzt sich selbst in geschlossenen GefaBen (C., D., A. ch. [10] 4, 351). Bei 
der Destination hinterbleibt in geringer Menge flussiges polymeres Inden (C., D., A. ch. [10] 
4, 350). Bei der Einw. von Chromschwefelsaure bei 55 — 57° entsteht a-Hydrindon (Courtot, 
Krolikowski, C. r. 182, 322). Gibt mit fliissigem Ammoniak im geschlossenen GefaB bei 
Zimmertemperatur 1-Amino-hydrinden neben Di-hydrindyl-(l)-amin, mit 22%igem waBrigem 
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur wenig 1-Amino-hydrinden, viel Indanol-(l) und 
etwas Inden (C., D., C.r. 178, 493; A.ch. [10] 4, 234). Liefert bei der Kondensation 
mit Phenol oder mit Phenolaten in An- oder Abwesenheit von Lbsungsmitteln wie Benzol 
oder Ather bei Zimmertemperatur l-[4-0xy-phenyl]-hydrinden sowie geringere Mengen 

1- Phenoxy-hydrinden und eine bernsteingelbe glasige Masse, die unter 8 mm Druck bei 
293° siedet; reagiert analog mit o- und m-Kresol (C., C. r. 187, 662). Einw. von Salicyl- 
s&uremethylester: C., C. r. 187, 663. Gibt mit wasserfreiem Methylamin im Rohr bei gewohn- 
licher Temperatur 1-Methylamino-hydrinden; reagiert analog mit anderen primaren oder 
sekundaren Aminen (C., D., C. r. 177, 537 ; 178, 494; A. ch. [10] 4, 246, 260). 

1.2- Dichlor-hydrinden, Indendichlorid C 9 H 8 C1 2 = C 6 H 4 <0^^j^CHCl. B. Beim 

Einleiten von 2 Atomen trocknem Chlor in eine kalte Losung von Inden in Ather (Spilker, 
B. 20 [1893], 1541; vgl. Suter, Lutz, Am. Soc. 00 [1938], 1360). — 01. Kp 3 : 83 — 85° 
(Su., L.). — Liefert beim Kochen mit Wasser hdherschmelzendes und niedrigerschmelzendes 

2- Chlor-l -oxy- hydrinden (Courtot, Fayet, Parant, C.r. 180, 372). 

CH 

1-Brom-hydrinden, 1-Brom-indan, Indenhydrobromid C 9 H 9 Br — c « h -otbV' CH - 

Wurde nicht rein erhalten. — B. Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in gekuhltes 
Inden, neben anderen Produkten (Courtot, Dondelinger, C.r. 179, 1168; A.ch. [10] 4, 
352). — Sehr bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kp 14 : 101 — 102°. DJ*; 1,147. 
— Selbst im Vakuum nicht unzersetzt destill ierbar. Liefert beim feehandeln mit o-Toluidin 
bei — 10° 1-o-Toluidino-hydrinden. 

6 -Brom -hydrinden, 5-Brom-indan C 9 H 9 Br, s. nebenstehende Br CH 2 \ 
Formel. B. Beim Umsetzen von diazotiertem 5-Amino-hydrinden- Lch 2 / CB[2 

hydrobromid mit Kupfer(I) - bromid, neben wenig 5 - Oxy - hydrinden 
(Borsche, Bodenstein, B. 58, 1913). Durch Verkochen von diazotiertem 6-Brom-5-amino- 
hydrinden mit Alkohol (B., B.). — 01 von charakteristischem wurzigem Geruch. F; — 7°. 
Kp 16 : 112 — 113°; Kp^: 113 — 114°. — Wird von Salpeterschwefelsaure bei 0° zu 5-Brom 
4.6-dinitro-hydrinden nitriert. Liefert beim Erwarmen mit aktiviertem Magnesium und Jod 
in siedendem Ather und S&ttigen mit Kohlendioxyd Hydrinden-carbonsaure-(5). 

1.2 - Dibrom- hydrinden, Indendibromid C 9 H 8 Br 2 = C # H 4 <T^j^>CHBr (H 487). 

Liefert beim Kochen mit Magnesiumcarbonat in waBr. Aceton 2-Brom-l-oxy-hydrinden 
(Ishiwara, J. pr , [2] 108, 195). 
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4,6 - Dibrom • hydrinden C„H 8 Br 2 . s. nebenstehende Formel. B. ? r 

Durch Verkoehen von diazotiertoni 4 . 6 -Dibrom- 5 -amino-hydrinden mit ch* n 

Alkohol (Borsche, Bodenstein, B. 69, 1915). — Gelbliches Ol von ^ \ , CH / CH - 

aromatischem Gerueh. Kp 15 : 14S". — Liefert mit Salpeterschwefel- 
sail re 5.7-Dibrom-4.6-dinitro-hydrinden. ^ 

1-Jod-hydrinden, 1-Jod-indan, Indenhydrojodid C 9 H 9 I — C 6 H 4 <^ H |>CH 2 . Rein- 

heit sehr fraglich. - B. Heim Kin lei ton von trocknem Jodwasserstoff in gekiihlterf Inden, 
neben anderen Prndukten (Courtot, Dondelingkr, C.r. 170, 1168; A. ch. [10] 4, 356). — 
Rotliche, an dor Luft stark rauohonde Fliissigkeit. Sohr unbestandig; zersetzt sich schon 
boi geringer Temperatursteigerung. Liofort mit o-Toluidin boi — 10° 1 -o-Toluidino-hydrinden. 

4 « Nitro - hydrinden , 4-Nitro -indan C 9 H ft 0 2 X. s. nebenstehende 
Formel (K I 235). B. Xeben 5-Xitro-hydrinden bei der Xitrierung von ^ , ( ; H . r 
Hvdrindon mit Salpetcrsaure (D: 1,52) in Aeetanhydrid bei Gegenwart | | rJ ,\ XH - 

von Harnstoffnitrat bei — 10° (Borsche, Pommer. B. 54, 104). - Dar- 2 

stellung dureh X'itrieren von Hydrinden mit Salpeterschwefelsaure bei — 10°: Lindner. 
Brfhtn, B. 60, 438. Fast farblose Krystalle (aus Alkohol )„ F: 44 — 44,5°; Kp ca . 10 : 139° 
(Li., Br.). Leieht loslieh in organisehen Losungsmitteln (Li., Br.). Thermisehe Analyse des 
binaren Systems mit 5-Xitro-hvdrinden (Kut<‘ktikum, F: 12° bei 50% 4-Xitro-hydrinden) : 
Li., Br. -- Oxydation mit alkai. Permanganat-Losung ergibt 3-Xitro-phthalsaure (Li. f Br.). 
Reduktion zu 4-Amino-hydrinden erfolgt mit Kisenpulver auf dein Wasserbad in 75%iger 
Kssigsaure (Bor., Boi>.) odor in verd. Alkohol (Li., Br.). 

Fine von Borsche, Bodenstein ( B. 59, 1912) durch Erwarrnen von diazotiertem 
4-Xitro-5-amino- hydrinden mit Alkohol erhaltene, als 4-Xitro-hvdrinden angesehene Ver- 
bindung (Prismen aus Petrolather; F: 40°; Kp 16 : 145 — 146°) hat nicht diese Konstitution 
(Lindner, Broun, B. 60. 438; Goth, B. 61, 1459). 

6-Nitro-hydrinden, 5-Nitro-indan C 9 H 9 0 2 X, s. nebenstehende 0 2 X CH 2 \ 

Formel (K 1 235). B. Xeben 4-Xitro-hvdrinden bei der Xitrierung 1 J ch 2 /( Ha 
von Hydrinden mit Salpetersaure (D: 1,52) in Aeetanhydrid in Gegen- 
wart von Harnstoffnitrat bei — -10° (Borsche, Pommer, B. 54, 104). — Darstellung dureh 
Xitrieren von Hydrinden mit Sal pete rsehwefelsaure bei — 10°: Lindner, Broun. B. 60, 
438. — Gel be Krystalle. F: 40 — 40,5°; Kp ca . 14 : 152° (Li„ Br.). Leieht loslieh in organisehen 
Losungsmitteln (Li., Br.). Thermisehe Analyse des binaren Systems mit 4-X’itro-hydrinden 
(Eutektikum, F: 12° bei 50% 5-Xitro-hydrinden): Li., Br. — Liefert bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganat-Losung 4-Xitro-phthals&ure (Li., Br.). 


5-Brom-4.0-dinitro- hydrinden C fl H 7 0 4 X%Br, s. nebenstehende 
Formel. B. Beiin X'itrieren von 5-Brom-hvdrinden mit Salpeter- 
schwefelsaure bei 0° (Borsche. Bodenstein, B. 69, 1914). — Xadeln 
(aus Alkohol). F: 128°. Liefert beim Erwarrnen mit Natrium - 
methylat in Methanol 4.6-Dinitro-5-methoxy-hydrinden. 

5. 7 -Dibrom- 4.0 - dini tro - hydrinden C 9 H„0 4 X 2 Br 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim X'itrieren von 4.6-Dibrom-hydrinden mit 
Salpeterschwefelsaure bei Zimmertemperatur (Borsche, Bodenstein, 
B. 69 , 1915). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143°. 


o 2 x 

JIr- l /x 1 ~CH 2 x 

X’Hs 

0 2 X- J CH 2- 



3. Kohlenwasserstoffe C 10 H 12 . 

1. a -Butcnyl-bemol, 1 -Phenyl -buten-(l), a-Athyl- ft- phenyl -&thy ten* 
p-Athyl-styrol C 10 H 12 = C 6 H 6 CH;CH C 2 H 5 (H 487; E I 235). B. Als Hauptprodukt 
bei tagelangem Schiitteln von 1 - Brom - 1 - phenyl - butan mit Natriumsulfit-Losung bei 
Zimmertemperatur (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1167). Bei der Destination von 
Propylphenylcarbinol in Gegenwart von Infusorienerde (Ramart, Amagat, A. ch . [10] 8 , 
305). Als Hauptprodukt bei der Destination von /LPhenyl-butylalkohol bei 300 — 400° 
in Gegenwart von Infusorienerde (R., A., A.ch. [10] 8, 304). Bei der Zersetzung von 
4-a-Butenyl-phenylmagnesiumbromid mit Wasser ( Quelet, C. r. 186, 237 ; Bl. [4] 46, 95, 
262). — Kp 760 : 180° (Boeseken, Blumberger, R. 44, 91); Kp 12 : 80° (Qu.). DJ 1 : 0,907; 
n',{: 1,550 (Qu., Bl. [4] 45, 262). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopers&ure in 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0 — 1° und 15 — 16°; Boe., Bl., R. 44, 94. Wird 
durch Natrium und flussiges Ammoniak in Ather in Gegenwart von uberschiissigem Ammo- 
niumchlorid zwischen —80° und — 50° zu Butylbenzol reduziert (Schlubach, Miedel, 
B. 67, 1684). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff: Reich, 
van Wijck, Waellb, Helv , 4, 247 ; von Jod in Chloroform bei 16°; Boeseken, Blumberger, 
R. 44, 96; in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Eisessig: Andris, 
BL [4] 83, 1644. 
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4- Chlor- 1- oc- butenyl- benzol C 10 H n Cl = C # H 4 C1*CH:CH*C,H 5 . B. Aus 4-Chlor- 
butyrophenon durch Behandlung mit amalgamiertem Zink und Salzsaure in der Warme. 
neben anderen Produkten (Morgan, Hickinbottom, Soc. 118, 1886). — Nach Anis riechende 
Flussigkeit. Kp,,,: 234 — 237®. — Gibt beim Behandeln mit Brom 4-Chlor-l-[a./3-dibrom- 
butyl]-benzol und eine oberhalb 230° unter Zersetzung siedende, nach Hyazinthen riechende 
Flussigkeit, die beim Kochen mit Pyridin 4-Chlor-l -a- butenyl- benzol zuriickbildet. 

[y.<$-Dichlor-a-butenyl]-benzol, 3.4- Dichlor-1 -phenyl -buten-(l) C 1 aH 1q C1 2 = C 6 H 5 
CH : CH • CHC1 • CH,C1. B . Bei der Einw. von 1 Mol Zinkstaub auf [oc./lyJ-Tetrachlor- 
butyl]-benzol auf dem Wasserbad (Muskat, Huggins, Am. Soc. 51, 2497, 2501). Beim 
Leiten der bereohneten Menge Chlor in l-Phenyl-butadien-(1.3) oder in dessen Losungen 
in Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff oder Eisessig unter Kiihlung auf — 80° oder 
unter Erhitzen bis auf 150° (M., H.). — Gelbliches 01. Erstarrt in Kohlendioxyd-Ather zu 
einer glasartigen Masse. Kp 3 : 125°. — Unbestandig, gibt leicht Chlorwasscrstoff ab. Liefert 
bei der Ozonolyse Benzaldehyd und Benzoesaure. Die Losung in Chloroform gibt beim 
Skttigen mit Chlor [a./?.y.<5-Tetrachlor-butyl]-benzol. Liefert beim Erwarmen mit Kalilauge 
auf dem Wasserbad 4-Chlor-l-phenyl-butadien-(l,3). 

[y.<$.<5-Trichlor-a-butenyl] -benzol, 3.4.4-Trichlor-l-phenyl-buten-(l) C l0 H 9 CI 3 - 
C e Hfi*CH:CH-CHCl*CHCl 2 . B. Beim Leiten der berechneten Menge Chlor in 4-Chlor- 
l-phenyl-butadien-(1.3) (Muskat, Huggins, Am . Soc. 51, 2502). — Kp 5 : 140°. — Bei der 
Ozonolyse entstehen Benzaldehyd, Benzoesaure und andere Produkte. Gibt beim Sattigen 
mit Chlor £a.^.y.<5.<5-Pentachlor- butyl] -benzol. 

4-Brom-l-a-butenyl-benzol C 10 H n Br = C 6 H 4 Br-CH:CHC 2 H 5 . B. Durch Erhitzen 
von Propyl- [4-brom -phenyl ]-carbinol mit Kaliumdisulfat auf ca. 180° (Quelet, C.r. 188, 
236; Bl. [4] 45, 94). — Anisartig riechende Blattchen (aus Alkohol). F: 30°. Kp 14 : 126 — 127°. 
DJ X : 1,282. n”: 1,580. — Liefert bei der Oxydation mit waBrig-alkoholischer Permanganat- 
Losung 4- Brom -benzoesaure. Bei der Einw. von Benzopersaure in Chloroform erhalt man 
a-Athyl-a / -£4-brom-phenyl]-athylenoxyd. Gibt bei der Einw. von Magnesium in Ather und 
nachfolgenden Zersetzung mit Wasser a-Butenyl-benzol und andere Produkte (Qu., BL 
£4] 45, 261). 

[y.<5 -Dibrom -a- butenyl] - benzol, 3.4 -Dibrom-1 -phenyl - buten -(1) C 10 H 10 Br 2 
C 6 H 6 • CH : CH • CHBr • CH 2 Br (H 487). Zur Ozonolyse (Straus, B. 42 [1909], 2883) vgl. 
Muskat, Huggins, Am. Soc. 51, 2497 Anm. 9, 2499. 

2. fi- Butenyl - benzol , Crotylbenzol 9 1 - Phenyl - buten - £2), u.-Methyl- 
P-benzyl-dthylen C 10 H 12 = C 4 H 6 • CH 2 • CH : CH • CH 3 (H 488; E I 235). B. Aus 1-Brom- 
buten-(2) und Phenylmagnesiumbromid in Ather (v. Braun, Schirmacher, B. 56, 543). — 
Kp 760 : 176° (Boeseken, Blumberger, R. 44, 91); Kp 12 : 61 — 63° (v. Br., Sch.). D‘ 9 : 0,9069; 
n D : 1,5157 (v. Br., Sch.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform 
oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0 — 1° und 15 — 16° und der Einw. von Jod in Chloroform 
bei 15° und 16°: Boe., Bl., R. 44, 94, 96, 98. 

[0-Brom - ^-butenyl] - benzol, 4-Brom - l-phenyl-buten-(2), y-Benzyl-allylbromid 
CjoHjjBr = C 6 H 6 • CH 2 • CH : CH • CH 2 Br. B. Aus 1 .4-Dibrom-buten-(2) und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather, neben geringeren Mengen anderer Produkte (v. Braun, Lemke, B. 55, 3547). 
— Scharf riechendes, nicht erstarrendes 01. Kp 14 : 112 — 115°. 

3. y- Butenyl- benzol, 4-Phenyl- buten -( l) C 10 H 12 — C e H 5 -CH 2 *CH 2 *CH: CH 2 
(E I 235). B. Aus Benzylchlorid und Allylmagnesiumbromid in Ather (Gilman, McGlumphy, 
Bl. [4] 43, 1326)/ Durch Einw. von Magnesium auf Allylbromid und Benzylbromid in Ather 
(Boeseken, Blumberger, R. 44, 91). Aus Benzylmagnesiumchlorid und p-Toluolsulfon- 
saureallylester in siedendem Ather (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 523). Durch Zersetzung 
von 4-y-Butenyl-phenylmagnesiumbromid mit Wasser (Quelet, C.r. 188, 765; Bl. [4] 
45, 264). — Kp: 175—177^ (Gl., Bea.); Kp 12 : 65° (Qu., Bl. [4] 45, 264). Df: 0,906 (Gi., 
Bea.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0 — 1° und 15 — 16° und der Einw. von Jod in Chloroform bei 16°: Bo., Bl., 
R. 44, 94, 97. 

[ J-Chlor-y-butenyl] -benzol, l-Chlor-4-phenyl-buten-(l) C 10 H n Cl — C 4 H 6 • CH 2 • CH a • 
CHjCHCI. B. Beim Behandeln von 1.3-Dichlor-propen mit Benzylmagnesiumchlorid in 
Toluol bei etwa 100° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 555; vgl. B., C. r. 180, 1504). — Gibt 
mit Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° l-Phenyl-butin-(3) (B., D., L.). 

4-Brom-l-y-butenyl-benzol C^HjiBr = C e H 4 Br • CH 2 • CH, * CH : CH,. B. Aus 4-Brom- 
benzylmagnesiumchlorid und Allylbromid in Ather, neben anderen Produkten (Quelet, 
C.r . 184, 889; BL £4] 46, 80, 84). — Flussigkeit von starkem Geruch. Kp 14 : 113°; Kp ls : 
106° (Qu.). DP: 1,259; D“: 1,275; n l D l : 1,554; ng: 1,553 (Qu.). — Liefert mit Benzopersaure 
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3 4 Oxido-1 - r4-brom-phenyl]-butan. Gibt bei der Einw. von Magnesium in siedendem Ather 
und Zersetzung der Magnesiumverbindung y-Butenyl-benzol und andere Produkte (Qu., 
C.r. 186, 765; Bl. [4] 46, 264). 

[y-Brom -y-butenyl] - benzol, 2-Brom -4-phenyl -buten-(l) C^H^Br = C 6 H 6 *CH 2 * 
CH.CBrCH, B . Aus Benzylmagnesiumchlorid und 2.3-Dibrom-propen-(l) in Ather 
(Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 475). — Angenehm riechendes Ol. Kp 21 : 117—118°; 
Kp. : 77—78°. D {: 1,3102; Dg: 1,2924; D? : 1,2901. n£: 1,5450. — Liefert bei der Einw. von 
Natriumamid in Paraffinbl bei 150—155° 4-Phenyl-butin-(l). 

4. [Buten-(2)-yl- (2)J - benzol, 2-Phenyl- buten-(2), v..p - JDimethyl- 
a - phenyl-dthylenf a .p- Dimethyl -sty vol C 10 H 12 — C 6 H 5 ’C(CH 3 ) : CH*CH 3 (H 488; 
E I 235). B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von /?-Phenyl-isobutylchlorid mit Pyridin 
auf 120° (Haller, Ramart, G. r. 174, 1212, 1214). 

5. [Buten -(l)-yl-(2)J - benzol 9 2-Phenyl - buten-( 1 ), a -Athyl - a.-phenyl- 
dthylen, a-Athyl-styrol C 10 H 12 = C 6 H 6 -C(:CH 2 )*C 2 H 5 . B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Destination von ^-Phenyl-butylalkohol bei 300 — 400° in Gegen- 
wart von Infusorienerde (Ramart, Amagat, A. ch. [10] 8, 305) und beim Kochen von 2-Phenyl- 
buten-(2)-carbonsaure-(l) Oder von stabiler /?-Athyl-zimtsaure mit 50%iger Schwefelsaure 
(Johnson, Kon, Soc. 1926, 2755). — Kp 20 : 81—82° (J., K.). — Gibt bei der Oxydation mit 
alkal. Permanganat-Ldsung Propiophenon (J., K.). 

6. [8-Methyl-<x-propenylJ-benzol 9 Isocrotylbenzol , <x..<x.-Dhnethyl-p-phenyl- 
dthylen, p.p- Dimethyl - styrol C 10 H 12 — C 6 H 5 *CH:C(CH 3 ) 2 (H 489; E I 236). Zur 
Konstitution vgl. v, Auwers, B. 02, 694, 696; Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 38. — 
B. Durch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf 2-Brom-2-methyl-l -phenyl -propan in 
Ather, neben anderen Produkten (Trotman, Soc. 127, 94). Entsteht fast ausschlieBlich 
beim Leiten von p~ Phenyl - isobutylalkohol iiber Infusorienerde bei 300 — 400° (Haller, 
Ramart, C.r. 174, 1212, 1214). Zur Bildung durch Erhitzen von Isopropyl-phenyl-carbinol 
mit krystallisierter Oxals&ure nach Tiffeneau ( A.ch . [8] 10 [1907], 365) vgl. Conant, Blatt, 
Am. Soc, . 60, 557. — Kp; 180 — 182° (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 29, 815), 181° (Tr.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform a.a-Dimethyl-cx'-phenyl-athylenoxyd 
(Ti., LrivY, Bl. [4] 39, 775). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefelkohlen- 
stoff : Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 247. Gibt beim Behandeln mit Jod und gelbem 
Quecksilber(II)-oxyd in feuchtem Ather Dimethyl- [a-jod-benzyl]-carbinol, in absol. Methanol 
den entsprechenden Methylather (Ti., Or., C.r. 172, 389; Bl. [4] 29, 815, 819). Liefert 
bei der Einw. von Kalium-Natrium-Legierung in Ather unter Stickstoff eine rote Metall- 
verbindung, die bei der Behandlung mit Kohlendioxyd ^.^.^'.^'-Tetramethyl-a.a'-diphenyl- 
adipins&ure, bei der Zersetzung mit wenig Wasser 2.2.3.3-Tetramethyl-1.4-diphenyl-butan 
ergibt (Co., Bl.). Beim Behandeln mit a-Phenyl-isopropyl-kalium in Ather und Einleiten 
von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch entsteht ^-Benzyliden-buttersaure (Ziegler. 
Mitarb., A. 473, 24). 

Nitrosit C 10 H la O 3 N 2 (H 489; E I 236). F; 150° (Haller, Ramart, C.r. 174, 1212), 
156° (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 29, 815). 


7. l-Methyl-2-propeny l- benzol , 2-Propenyl-toluol , l-o-Tolyl-propen-( 1 ), 
a.-Methyl-p-o-tolyl-dlhylen C 10 H 12 == CH 3 • C fl H 4 • CH ; CH • CH,. B. Durch Destination 
von Athyl - o-tolyl - carbinol iiber Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1817). — 
Kp: 188 — 190°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol 2-Propyl-toluol. 

8. l-Methyl-2-allyl-benzol, 2-Allyl-toluol 9 3-0 -Toly l-propen-(J) C 10 H 12 = 
CH 8 • CjH| • CH, • CH : CH,. 

2-Ty-Chlor - allyl] - toluol, l-Chlor-S-o-tolyl-propen-(l) CjqH^I — CH a • C e H 4 • CH, * 
CH:CHC1. B. Aus 1 ,3-Dichlor-propen und o-Tolylmagnesiumbromid in Toluol bei etwa 
100° (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp 16 : 109°; D*: 1,061; n # n : 1,545 (B.). — Liefert mit 
Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° 3-o-Tolyl-propin-(l) (B., Dorier, Lamy, C . r. 181, 555). 

9* 1- Met hy l-3-propeny l- benzol, 3-Propenyl-toluol , l-m-Tolyl-propen-(l) 
C 10 Hi, a® CH, * C,H 4 CH : CH • CH,. 

8-[y-Brbm-propenyl] - toluol, S-Brom-l-m-tolyl-propen-(l), 3 -Methyl- cinnamyl- 
bromid C 10 H u Br == CH,-C,H 4 -CH:CH CH,Br. B. Aus a-m-Tolyl-allylalkohol und einer 
kalten Lbsung von Bromwasserstoff in Eisessic (Burton, Soc. 1928, 1656). — Strohgelbes 
01, das sich allm&hlich unter Bildung einer scnwarzen visoosen Masse zersetzt. Kp n : 138° 
bis 140° (geringe Zersetzung). — Wird durch Ozonolyse in m -Toluy ls&ure und Bromacet- 
aldehyd gespalten. 
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10. l-Methyl-4-propenyl-benzol, 4-Dropenyl-toluol, l-p-Tolyl-propen-(l) 
C 10 H la = CH 3 C 6 H 4 CH:CHCH 3 . 

4- [y-Brom-propenyl]- toluol, S-Brom-l-p-tolyl-propen-(l), 4-Methyl-cinnamyl- 
bromid CjoH^Br — CH 8 • C 8 H 4 * CH : CH • CH 2 Br. B. Beim Behandeln von y- oder von 
a-p-Tolyl-allylalkohol mit Bromwasserstoff in Eisessig (Burton, Ingold, Soc. 1028, 915). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 64 — 65°. 

11. l-Methyl-4-allyl-benzol, 4 -Ally 1-toluol, , 3-p-Tolyl-propen-(l ) C 10 H 12 = 
CH 8 C 6 H 4 CH 2 *CH:CH 8 . 

4-[y-Chlor-allyl]- toluol, l-Chlor-S-p-tolyl-propen-(l) C^H^Cl = CH 8 *C 6 H 4 *CH 8 - 
CH:CHC1. B. Aus 1 .3-Dichlor-propen und p-Tolylmagnesiumbromid in Toluol bei etwa 
100° (Bert, <7. r. 180, 1506). — Kp w : 112,5°; B“’ 6 : 1,053; ntf- 5 : 1,542 (B.). — Liefert mit 
Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° 3-p-Tolyl-propin-(l) (B., Borier, Lamy, C. r . 181, 555). 

12. 1 - Methyl- 2 -isopropeny l -benzol, 2 -o -Toly l -pr open, ch 8 
oL-Methyl-cc-o-tolyl-dthylen . 2 . 0 L-Dimethyl-styrol C 10 H 12 , s. neben- r ^^ l .c(CH 3 ):CH 2 
stehende Formel (H 490; E I 236). B. Burch Bestillation von Bimethyl- | J 
o-tolyl-carbinol iiber Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1818). 

— Kp : 183—185°. — Liefert bei der Reduction mit Natrium in Alkohol oder bei der Hydrierung 
in. Gegenwart von kolloidalem Palladium o-Cymol. 

13. 1- Methyl- 3 -isopropenyl - benzol, 2 -m -Toly l - propen, ch 3 
a-Methyl-a-m-tolyl-dthylen, 3.oL-Dimethyl-8tyrol C 10 H 12 , s. neben- 

stehende Formel (H 490; E I 236). B. Burch Bestillation von Bimethyl- | I.cych vch 
m-tolyl-carbinol mit Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1818). 3 ' 2 

— Kp: 182 — 184°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Platin, 
ebenso bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol, m-Cymol, 


CH 3 


C(CH 3 ):CH 2 


14. 1-Methyl- 4-isopropeny l- benzol, 2-p-Tolyl-propen, a.-Me- 
thyl-cc-p-tolyl-dthylen 9 4 .ol- D imethy l-styrol C 10 H 12 , s. nebenstehende 
Formel (H 490; E I 236). B. Aus Bimethyl-p-tolyl-carbinol durch Erhitzen | "j 
mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad, besser mit Kaliumdisulfat auf 200° 

(Epple, Ruhkmann, B. 50, 299) oder durch Erhitzen mit Kaliumpyrosulfat 
oder 90%iger Ameisensaure (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1819). — Kp: 187° 
bis 189° (E., Ruh.), 186° (Rupe, Wiederkehr, Helv. 7, 664), 183 — 184° (Ei., Sch.). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin oder bei der Reduktion mit Natrium 
in Alkohol p-Cymol (Ei., Sch.). 

H 490 y Z. 6 v. u. nach „p-Tolylaceton“ schalte ein „(Tiffeneau)“. 

4 - [/? - Chlor - a - methyl - vinyl] - toluol , 1 - Chlor - 2 - p - toly 1 - propen - (1), p - Chlor- 
4.a-dimethyl-styrol C 10 H n Cl = CH 3 -C 6 H 4 -C(CH 8 ):CHC1 (H 490). B. Burch Einw. von 
Natronlauge oder Sodaldsung auf /S./S-Bichlor-a-p-tolyl-isobuttersaure (v. Auwers, Ziegler, 
A. 425, 283). 


15. 1.5 - Dimethyl - 2 -vinyl - benzol, [2,4- Dimethyl -phenyl] - dthylen, 

2.4- Dimethyl-styrol C 10 H 12 , Formel I. 

1. 5 - Dimethyl - 2 - [a - ohlor - vinyl] - benzol , a - Chlor - a - [2. 4 - dimethyl - phenyl] - 
athylen, a - Chlor - 2.4 - dimethyl - styrol C 10 H U C1, Formel II. B. Aus 2.4-Dimethyl- 
aoetophenon und Phosphorpentachlorid in der Kalte (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 
6, 7). — Kp 19 : 104 — 105°. BJ S : 1,044. nj: 1,5446. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid 

2.4- BimethyI-phenylacetylen. 


ch 8 

I. i^^CHzCHa 

ch 8 .I^J 


CHa 

II. j^^CCLCHa 
CHs - 1 


ch 3 


III. 



•CH :CHC1 


1.5-Dimethyl - 2- [0-chlor- vinyl] - benzol, /9-Chlor- 2.4 -dimethyl -styrol C 10 H U C1, 
Formel III (H 491). B. Beim Kochen von /3./3-Bichlor-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-propionsaure 
mit Sodaldsung (v. Auwers, Ziegler, A . 426, 293). 

16. 1.3- Dimethy l-8-vinyl-benzol, [3, 5 -Dimethyl-phenyl]- ch 3 

dthylen , 3*5 -Dimethyl- sty rol CnJIja, s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Durohleiten von 1.3 -Dimethy l-5-&thyl- benzol durch ein auf nxx ifni nTI 
640—650° erhitztes Rohr im Kohlendioxydstrom (Naugatuck Chemical *' 

Co., D. R. P. 476270; FnU. 10, 329). Bei der Bestillation von Trimethyl- [3. 5-dimethyl- 
P- phena t hy 1] - ammoniumhy droxy d im Vakuum (v. Braun, Engel, B. 68, 284; vgl. Pitley, 
Soc. 1020, 509). — Terpenartig riechendes 01. Kpj 4 : 71 — 72° (v. B., E.). BJ°: 0,9012; 
nj; 1,5371 (v. B., E.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure Trimesinsaure (v. B., E.). 
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17. 1.2.3.4 - Tetrahydro-naphthalin, Tetralin CmHj,, b. neben- <jH 2x 

stehende Fonnel (H 491; E I 236). Fur die von Tetralin abgeleiteten AX/ i \ CH 
Namen wird in diesem Handbuch diese Stellungsbezeichnung gebraucht. 7 *1 

Zur Konstitution vgl. Mills, Nixon, Soc. 1930, 2513, 2515; Fieser, P A «1ch 2 

Lothrop, Am. Soc. 68 [1936], 2050; Ganapatjeu, B. 72 [1939], 1384; \/ 

E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 53, 55. 

Bildung and Darstellung. 

B. Tetralin entsteht bei der Hydrierung von 1.2-Dihydro-naphthalin oder 1.4-Dihydro- 
naphthalin bei Gegenwart von Palladiumsol in verd. Alkohol unter Druck (Straps, Lemmel, 
^.64, 39, 40). Neben Naphthalin beim Leiten von 1.4-Dihydro-naphthalin iiber Palladium - 
asbest im Kohlendioxyd- Strom bei 130° (Zelinsky, Pawlow, B. 67, 1070). Burch Hydrie- 
rung von Naphthalin bei erhohter Temperatur oder bei erhohter Temperatur unter Druck 
in Gegenwart von Nickel (Schroeter, A. 428, 10; Tetralin- Ges., D.R.P. 324861 ; C. 1921 II, 
448; Frdl. 13, 303; Lush, J . Soc. chem. Ind. 40, 454 T; C. 19281, 1358), in Gegenwart 
von Nickel und Kiesels&ure oder Aluminiumoxyd (Lush), in Gegenwart von Nickeloxyd und 
Aluminiumoxyd (Ipatjbw, Kljukwin, B. 68, 2; $K. 66, 246) oder in Gegenwart von Nickel- 
oxyd und Kupferoxyd, Manganoxyd oder Thoriumoxyd (Agfa, D.R.P. 298541, 298553, 
301275, 369944; C. 1921 II, 559; 1023 II, 915; Frdl. 13, 310, 311; 14, 462). Bei der Hydrie- 
rung von Naphthalin in Gegenwart von wenig Sauerstoff enthaltendem Platinmohr in Eis- 
essig oder unter Anwendung von etwas Sauerstoff enthaltendem Wasserstoff (Willstatter, 
Seitz, B. 68, 1389, 1393, 1400, 1405). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Natrium oder Natrium-Kalium-Legierung und Kieselgur auf 230° unter 
Druck (Comp. d’Alais, D.R.P. 473457; C. 1920 1, 2825; Frdl. 18, 659). Durch Reduktion 
von in Solventnaphtha gelostem Naphthalin oder ^-Naphthol-athylather mit Natrium und 
langsam zutropfendem Wasser bei etwa 145° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 
370974; C. 1928 IV, 539; Frdl. 14, 456). Tetralin entsteht neben anderen Produkten bei 
der Hydrierung von a-Naphthol (Schroeter, A. 420, 88) und von d-Naphthol (Nishimatsu, 
Kimura, Sexagint, Festschrift ftir Y. Osaka [Kyoto 1927], S. 220; 0. 1928 1, 2369) in Gegen- 
wart von Nickel bei 200° bzw. 135 — 140°. 

Darst. Man blast in vorgereinigtes geschmolzenes Naphthalin in Gegenwart einer 
geeigneten nickelhaltigen Verbindung in einem Autoklaven reinen Wasserstoff bis zu einem 
Druck von 12 — 15 Atm. ein und steigert die Temperatur auf 180 — 200°; ist bei dieser Tem- 
peratur der Druck auf 8 — 5 Atm. gefallen, so wird das Einblasen von Wasserstoff auf 12 bis 
15 Atm. so oft wiederholt, bis die berechnete Menge Wasserstoff absorbiert ist (Schroeter, 

A. 426, 13). Technische Darstellung durch Hydrierung von geschmolzenem Naphthalin 
in Gegenwart von Nickelkatalysator unter Druck: Schrauth, Z.ang.Ch. 36, 26; S. P. 
Schotz, Synthetic organic compounds [London 1925], S. 49, 57. Trennung von Dekalin 
mit Hilfe von flusaigem Schwefeldioxyd : Tetralin- Ges., D.R.P. 310781; C. 1020 II, 601; 
Frdl. 13, 308. Zur Reinigung wird rohes Tetralin mit Schw efelsaure sulfuriert und die Tetralin- 
sulfonsaure-(6) mit Wasserdampf gespalten (Schr., A. 428, 12, 84; Willstatter, Seitz, 

B. 68, 1392; vgl. Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 270). Reinigung von technischem Tetralin 
durch Schiitteln mit 1 1 10 Vol. NaHS0 3 -Losung: Schr., B. 67, 1997. 

Physlkalische Elgenschaften. 

Riecht sehr schwach naphthalinahnlich (Straus, Lemmel, B . 64, 27). F: — 35° (Herz, 
Schuftan, Ph. Ch. 101, 274); E: —36,3° (de Carli, R. A. L. [6] 4, 528), —27° bis —30° 
(Schr., A. 428, 15). Kp 760 : 207,3° (korr.) (Herz, Schu., Ph. Ch. 101, 269), 212° (korr.) 
(Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 633); Kp^: 206,5—207° (korr.); Kp 7la , 3 : 204,0—204,5® 
(korr.) (Willstatter, Seitz, B. 66, 1393); Kp 7w : 206,5° (korr.); Kp S5 : 100—101° (korr.) 
(Schr., A. 428, 16); Kp 2l : 96° (Straus, Lemmel, B. 64, 39); Kp^: 45° (Stempel, Ar. 
1029, 486). Dampfdruck bei 20°: 0,18 mm (Weissenberger, Oas •Wasser fach 09 [1926], 
552); zwischen 93,8° (20 mm) und 206,2° (740 mm); Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 271. 
EbuUioskopische Konstante (fur 1 kg Ldsungsmittel) : 5,56—5,6 (Herz, Schu., Ph. Ch. 101, 
272). Van der Waalssche Konstanten zwischen 20° und 30°: Wei., lIenke, J. pr . [2] 116, 77. 
D!’ # : 0,9842; DJM; 0,9731; 0,9658; D? : 0,9210; DJ": 0,8718 (Herz, Schuftan, Ph. Ch. 

101, 275); DJ 7 : 0,9737 (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 633); DJ # ; 0,9624; DJ 1 ’*: 0,9612; Df^; 
0,9591 (Grunmach, Schweikert, Ph. Ch. 113, 436); DJ°; 0,9709 (Wei., Gas- Wasser fach 00, 
551), 0,9712 (Wi., Sei., B. 66, 1393); Df *: 0,9729 (Krollpfeiffer, A. 480, 204). Viscositat 
bei 25°; 0,02003 g/cmsec; bei 50°: 0,01302, bei 75°: 0,00907 g/cmsec (Herz, Schuftan, Ph.Ch. 
101, 276); iiber Viscositat bei 20° vgl. Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Oberflachen- 
spannung zwischen 13,3° (36,2 dyn/cm) und 179,6° (19,9 dyn/cm): Hfrz, Schu., Ph.Ch . 
101, 278; zur Oberflachenspannung vgl. a. Gr., Schw., Ph. Ch. 113, 437. Spezifische Warme 
bei 15—18°: 0,403 cal/g (Herz, Schu., Ph. Ch. 101, 274). — nJJ: 1,5468 (Boedtker, Ram- 
bech, Bl. [4] 36, 633); ng: 1,5428 (Willstatter, Seitz, B. 60, 1393), 1,5434 (Schroeter, 
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A. 426, 13); nS’ a : 1,5418; n£’*: 1,5461; np’ 8 : 1,5587; n“’ 8 : 1,5691 (Krollpfeiffer, A. 430, 
204). Lichtabsorption im Ultraviolett : Brode, J . phys. Chem. 30, 61. Luminescenzspektrum 
des Dampfes bei Anregung durch Spitzenentladungen: Kraemer, Z.wiss. Phot. 24, 222; 
C. 1026 II, 1506; durch TeslaBtrahlen : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1746; durch 
Kathodenstrahlen : Marsh, Soc. 1927, 127. 

H 492 , Z. 9 v. o. vor ,, 206 0 (korr.)“ filge tin „Kp:“. 

Tetralin nimmt beim Durch lei ten von mit Wasserdampf gesattigter Luft nur Spuren 
von Wasser auf (Weissenberger, Qas-W asserfach 09 [1926], 551). Unloslich in fliissigem 
Ammoniak (de Carli, G. 67, 351). 1st mit reinem fliissigem Schwefeldioxyd unbegrenzt, 
mit wasserhaltigem Schwefeldioxyd nur teilweise mischbar (Fontein, Z.ang.Ch. 80, 5; 
deC.; vgl. Zerner, Weiss, Opalski, Z.ang.Ch. 35, 255; 30, 6); gasformiges Schwefel- 
dioxyd 16st sich nicht in Tetralin (Weissenberger, Hadwiger, Z. ang. Ch. 40, 734). Tetralin 
besitzt besonders bei gelinder Warme ein grofies Losungsvermogen fur Schwefel, Naphthalin, 
Anthracen und viele andere aromatische Kohlenwasserstoffe sowie andere organische Sub- 
stanzen und fur Fette, Ole und Harze (Schroeter, A. 420, 16). 1st mit Chloroform, Petrol- 
ather, Ather, absolutem und 95%igem Alkohol in jedem Verhaltnis mischbar; ldst Jod (mit 
hrauner Farbe), Schwefel und Kautschuk (Utz, Gummi-Ztg. 34, 779; C. 1920 IV, 182). 
LOsungsvermogen fur Sauerstoff: F. Fischer, Pfleiderer, Abh. Kenntnis Kohle 5 [1920], 
575; Z. anorg. Ch. 124, 69; fur Naphthalin zwischen — 14° und 36°: Weiss., Gas-W asserfach 
09 [1926], 550; Z.ang.Ch. 40, 776. Lost bei 30° erhebliche Mengen Naphthalin, ist bei 
hOherer Temperatur in jedem Verhaltnis mit Naphthalin mischbar (Tetralin- Ges., D. R. P. 
301651; C. 1920 IV, 199; Frdl. 13, 314). Absorptionsvermogen von Tetralin bei 20° fur 
Dampfe von Benzol und Benzin: Weiss., Schuster, Z. ang. Ch. 38, 360; von Benzol, Alkohol, 
Aceton und Athylacetat: Weiss., Henke, Sperling, Z. ang. Ch. 38, 1161. fiber die Emul- 
gierung der Losungen von Natriumoleat in Tetralin durch Wasser vgl. Weichherz, Koll.-Z. 
47, 134; C. 1929 1, 2286. Verteilung von Jod, Quecksilber(II)-chlorid, Essigsaure und 
Pikrinsaure zwischen Tetralin und Wasser bei 25°: Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 281. 
Thermische Analyse des Systems mit fliissigem Schwefeldioxyd (s. S. 386): de Carli, B.A.L. 
[6] 4, 527. Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Bruggemann, Gliickauf 02 [1926], 715. Druck 
und Zusammensetzung des Dampfes iiber Gemischen mit Chloroform bei 20°: Weissen- 
berger, Henke, Schuster, Z. anorg. Ch. 152, 330. Dampfdrucke von binaren Gemischen 
mit Chloroform, Hexan, Benzol, Alkohol, Ather und Aceton bei 18°: Weiss., Schuster, 
Mayer, M. 46, 451 ; mit Tetrachlorkohlenstoff, Athylidenchlorid, Trichlorathylen, Methyl- 
acetat und Athylacetat bei 20°: Weiss., Sch., Zack, Z. ang. Ch. 39, 271 ; mit Benzol bei 20°: 
Weiss., Sch., Z. ang. Ch. 38, 629. Dampfdrucke tern&rer Gemische von Tetralin mit Phenol 
als zweitem und Methylacetat, Athylacetat oder Chloroform als drittem Bestandteil bei 20°: 
Weiss., Sch., Z., Z.ang.Ch. 38, 1010. Dichte von binaren Gemischen mit Naphthalin : Weiss., 
Gas-W asserfach 89 [1926], 551; mit 1 .4-Dichlor-naphthalin bei 20,2° und mit a-Naphthyl- 
amin bei 20,7°: Krollpfeiffer, A. 430, 204, 212; mit Methanol, Alkohol und Butylalkohol 
bei 25°: Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 284. Viscosit&t von binaren Gemischen mit Methanol, 
Alkohol und Butylalkohol bei 25°: Herz, Schu.; von LOsungen von Kolophonium in Tetralin 
bei 25 — 51°: Keyssner, Z. ang. Ch. 39, 104. Viscositat und Oberflachenspannung der 
binaren Gemische mit Chloroform, Hexan, Benzol, Ather und Aceton bei 18°: Weissen- 
berger, Schuster, Mayer, M. 45, 454. Einflufl einer diinnen Wandschicht von Tetralin 
auf die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren : Traube, Whang, Ph. Ch. 138, 111 . Brechungs- 
indices von binaren Gemischen mit 1 .4-Dichlor-naphthalin bei 20,2° und mit a-Naphthylamin 
bei 20,7°: Krollpfeiffer, A. 430, 204, 212; von ternaren Gemischen mit Naphthalin und 
cis-Dekalin bei 20°: Willstatter, Seitz, B. 58, 1392. Gemische von Borsaure und wenig 
Tetralin zeigen nach Ultraviolett-Bestrahlung gelblichgriines Nachleuchten (Tiede, Ragoss, 

B. 66, 058). 

Chemisches Verhalten. 

Tetralin gibt beim Erhitzen ohne Katalysator auf 450° unter 50 — 100 Atm. Druck 
( Ssachanen, Tilitschejew, B. 02, 668), mit Aluminiumoxyd und Eisenoxyd auf 440° 
bis 465° im Autoklaven (Ip at jew, Orlow, B. 02, 597 ; 3K. 01, 1300) oder mit Aluminiumoxyd 
und Kupferoxyd unter Wasserstoffdruck auf 480° (I., O., B. 60, 1968) Naphthalin und andere 
Kohlenwasserstoffe. Beim Durchleiten durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff strom 
bei 800—860° entsteht neben Naphthalin und anderen Produkten auch Benzol (F. Fischer, 
Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 431 ; C. 1922 IV, 1039). Beim Erhitzen mit 
Wasser und Aluminiumoxyd unter Druck auf 470° entstehen Naphthalin, Benzol und andere 
aromatische Kohlenwasserstoffe (Ip., Petrow, 2. prikl. Chim. 2, 332; C. 1920 II, 2402). — 
Die Einw. von 1 — 2% Aluminiumchlorid auf Tetralin bei 70 — 80° ergibt Benzol, I.2.3.4.5.6.7. 8- 
Oktahydro-anthraoen, 1 .2.3.4.5.6.7.8 - Oktahydro - phenanthren und 1 -Phenyl-4-tetralyl-(6)- 
butan neben wenig Ditetralyl-(2.6'), Perhydroanthracen und anderen Produkten (Schroeter, 
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B. 67, 1997; Tetralin-Ges., D. R. P. 333158; C. 1921 II, 739; Frdl. 13, 380; Boedtker, 

Rambech, BL [4] 35, 631). , _ , . _ . . . « * , « • y xa 

Temperaturgrenzen und Geschwindigkeit der Explosion von Tetralm-Nebeln m Luft: 
Haber, Wolff, Z . ang . Ch. 36, 375. Flammpunkt: 78° (Schroeter, A. 420, 15). Die Aut- 
oxydation wird durch Zusatz von Pyrogallol, Malachitgriin und Methvlenblau gehemmt, 
wahrend a- und /S-Naphthylamin erst verzogernd, dann beschleunigend wirken (Moureu, 
Dufraisse, Chaux, C. r. 184, 414). Tetralin wird beim Leiten des mit Luft gemischten Dampfes 
uber aktive Kieselsaure bei 350° (I. G. Farbenind., D. R. P. 520828; C. 19311, 3287; Frdl. 
16, 3011) und beim Erhitzen mit Kupferoxyd, 1.3 -Dinitro- benzol und Chinolin auf 240—245° 
(Zetzsche, Zala, Helv. 9, 289) zu Naphthalin dehydriert. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 
240—250° unter Druck erhalt man neben Naphthalin geringe Mengen einer Verbindung 
C 80 H 12 S (S. 444) (Friedmann, Brennstoffch. 8, 258; C. 1928 II, 1757). Reduziert Eugenol, 
Ols&ure, Zimtsaure und Cumarin (in Toluol) in Gegenwart von Palladiumschwarz bei 115° 
bis 120° zu Dihydroeugenol, Stearinsaure, Hydrozimtsaure und Hydrocumarin (Akabori, 
Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 255; C. 1929 II, 2033). Tetralin gibt bei der Oxydation mit 
Chromsaure in waBr. Essigsaure (Schroeter, D. R. P. 346948; C. 1822 II, 1141; Frdl. 14, 
492) oder mit Chromtrioxyd in Acetanhydrid -f- Tetrachlorkohlenstoff (Treibs, Schmidt, 
B. 01, 463) a-Tetralon. Gibt bei der Einw. von Chromylchlorid und Destination des Reak- 
tionsprodukts mit Wasserdampf ein Gemisch von a- und ^-Tetralon (v. Braun, Brauns- 
dorf, Kirschbaum, B. 56, 3662). Liefert bei der Oxydation mit der berechneten Menge 
Permanganat in warmem Wasser Phthalonsaure (v. Braun, B. 60, 2333; v. Br., Tetralin-Ges. 
D. R. P. 405459; C. 1925 1, 1531; Frdl. 14, 453; Cornillot, A. ch. [10] 7, 281). Beim 
Leiten mit Luft iiber Zinnvanadat im Luftstrom bei 280° entsteht vorwiegend Phthalsaure- 
anhydrid (Maxted, J. Soc. chem. Ind. 47, 104 T; C. 1928 I, 3030). Die Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickelkatalysator bei 150 — 200° unter Druck ergibt ein Gemisch von cis- und trans- 
Dekalin (Schroeter, A. 420, 12; Tetralin-Ges., D. R. P. 324861; C. 1921 II, 448; Frdl. 
13, 304); iiber die Zusammensetzung vgl. die bei technischem Dekalin (S. 57) angefiihrte 
Literatur); EinfluB von Temperatur und Druck auf die Ausbeuten bei dieser Reaktion: 
Lush, J. Soc. chem. Ind. 48, 455 T; C. 1928 I, 1358. Beim Leiten von Tetralin im Wasser- 
stoff strom iiber Platin - Asbest bei 150 — 160° oder besser iiber Palladiumschwarz bei 
120° entsteht vorwiegend cis-Dekalin (Zelinsky, B. 60, 1723; Z., Turowa-Pollak, B. 
02, 2867). 

Tetralin wird durch Clilor bei niedriger Temperatur im aromatischen, bei hOherer 
Temperatur im hydrierten Kern substituiert. Bei der Einw. von 2 Atomen Chlor in Gegen- 
wart von Jod bei 10° erhalt man ein Gemisch von ca. 66% 6-Chlor- tetralin und ca. 34% 
5-Chlor- tetralin neben geringeren Mengen 5.6.7.8-Tetrachlor-tetralin und anderen Produkten 
(v. Braun, B. 58, 2337, 2339) ; ahnlich verlauft die Einw. von 2 Atomen Chlor in Gegenwart 
von Eisendraht unter Kiihlung (J. D. Riedel, D. R. P. 417927; C. 1920 I, 235; Frdl. 15, 
292); erschopfende Chlorierung im diffusen Tageslicht bei 15° fiihrt zu 5.6.7.8-Tetrachlor- 
tetralin (v. Braun, B. 58, 2337 Anm.), wahrend beim Einleiten von 4 Atomen Chlor in Tetralin 
bei 100° 1.2-Dichlor- tetralin neben anderen Produkten entsteht (v. Br., Kirschbaum, B. 
54, 617). In analoger Weise erhalt man durch Bromierung in Gegenwart von Jod bei 10° 
ein Gemisch von etwa 75% 6-Brom- und etwa 25% 5 -Brom- tetralin und geringe Mengen 
bromreicherer Produkte (v. B., B. 56, 2339), bei der Bromierung auf dem Wasserbad 1.2-Di- 
brom -tetralin (v. B., K., B. 54, 602; v. B., D. R. P. 316218; C. 1920 II, 241 ; Frdl. 13, 326). 
Bei der Nitrierung von Tetralin mit Salpeterschwefelsaure entstehen je nach den Bedingungen 
Gemische von 5- und 6-Nitro- tetralin oder von 5.6- und 5.7 -Dinitro- tetralin (Schroeter, 
A. 426, 19, 39). Uber Bildung von Sulfinsauren durch Einw. von Schwefeldioxyd in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid vgl. v. Braun, Kaiser, B. 60, 552. Tetralin gibt beim Ein- 
tragen in konz. Schwefelsaure Tetralin-sulfonsaure-(6) neben geringen Mengen Tetralin- 
8ulfons&ure-(5) (Schr., A. 426, 111). Beim Leiten von Tetralin-Dampf iiber auf 220° erhitzte 
Schwefels&ure erhalt man Di-tetralyl-(6)-sulfon (H. Meyer, A. 433, 342). Beim Eintragen 
von Tetralin in uberschiissige Chlorsulfonsaure bei — 5° bilden sich etwa gleiche Teile Tetralin- 
sulfochlorid-(5) und Tetralin-sulfochlorid-(6) (Schroeter, A. 428, 114; Tetralin-Ges., D.R.P. 
336616; C. 1821 IV, 125; Frdl. 13, 322; Schr., Schrauth, D.R.P. 299604; C. 1020 II, 
447 ; Frdl. 13, 325) ; mit iiberschiissiger Fluorsulfonsaure wird bei 15 — 20° Tetralin-sulfo- 
fluorid-(5) und wahrscheinlich ein isomeres Tetralinsulfofluorid erhalten (Steinkopf, J. pr. 
[2] 117, 53). "Cberfiihrung in organische Phosphorverbindungen durch Einw. von Phosphor- 
triehlorid imd Phosphorpentachlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid: Cassella & Co., 
D.R.P. 452064; C. 10281, 2308; Frdl. 15, 1667. Tetralin liefert mit Tantal(V)-chlorid bei 
gelindem Erwarmen Tetralyl-(x)-tantaltetrachlorid, bei 1-stdg. Kochen entsteht Di-tetra- 
ly 1- ( x ) - tantaltrichlor id (Funk, Niederlander, B. 81, 1387). Gibt mit Kohlenoxyd und 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von Kupfer(I)-chlorid und Aluminiumchlorid, zuletzt bei 
35°, geringe Mennen Tetralin -aldehyd- (6) neben 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen, 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren und anderen Produkten (v. Braun, B . 65, 1709). 
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Tetralin schiitzt Eisen vor Rost (Ostwald, C. 1922 II, 1179; Weissenberger, Gas-Wasser- 
fach 69 [1926], 653). 

Tetralin gibt beim Erwarmen mit Athylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
6-Athyl-tetralin ; reagiert analog mit anderen Alkylchloriden (Boedtker, Rambech, Bl. 
[4] 36, 633). Beim Einleiten von Acetvlen in eine Mischung von Tetralin mit konz. Schwefel- 
saure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° erhalt man neben anderen Produkten 1.1-Di- 
tetralvl-(x)-&than (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). Gibt beim Behandeln mit 
Cyclohexen und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Cyclohexyl-tetralin und andere 
Produkte (Bodroux, A.ch. [10] 11, 541). Beim Erhitzen von Tetralin mit Benzylchlorid 
in Gegenwart von Zinkchlorid auf 120° entsteht ein zahfliissiges 01 vom Kp 740 : 200 — 202° 
(Tetralin- Ges., D.R.P. 319799; C. 1920 IV, 133; Frdl. 13, 670). Tetralin lagert sich in 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure an Styrol an unter Bildung von l(oder 5)-a-Phenathyl- 
tetralin (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 609). Einw. von Formaldehyd s. u. Bei langerem 
Aufbewahren von Tetralin in Benzol mit Bemsteinsaureanhydrid und Aluminiumchlorid 
entsteht /?-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoyl-(2)]-propionsaure (Krollpfeiffer, Schafer, B* 
58, 628); reagiert analog mit Phthals&ureanhydrid (Schroeter, B. 64, 2245; Tetralin-Ges., 
D.R.P. 346673; C. 1922 II, 1080; Frdl. 13, 387) und Pyromellitsaureanhydrid (Philippi, 
Seka, M. 46, 265). Tetralin liefert beim Erhitzen mit Chloracetylchlorid und Phosphor - 
pentoxyd auf 190° 5-Chloracetyl-tetralin und 6-Chloracetyl-tetralin (Schroeter, B. 67, 
2015); bei der analogen Umsetzung mit Benzoylchlorid und Phosphorpentoxyd bei 280° 
bis 300° entsteht ein viscoses 01 vom Kp^: 228 — 230° (Tetralin-Ges., D. R. P. 319799; C. 
1920 IV, 133; Frdl. 13, 670). Tetralin gibt in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff mit Oxalylchlorid 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoesaure-(2) (v. Braun, Kirsch- 
baum, Schuhm an n , B. 63, 1161), mit Dimethylmalonylchlorid 2.2-Dimethyl-4.5-tetra- 
methylen-indandion-(l .3) (Fleischer, Siefert, A. 422, 287; B. 63, 1256), mit Diathyl- 
malonylchlorid 2.2-Diathyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) (v. B., K., Sch., B. 58, 1170; 
Fl., S., A. 422, 296; B. 63, 1258) und 2.2-Diathyl-5.6-tetramethylen-indandion-(1.3) 
(Fl., S.). Kondensiert sich beim Kochen mit Azodicarbonsaure-dimethylester zu 6-[a./?-Di- 
oarbomethoxy-hydrazino]-tetralin (Stoll^, Reichert, J. pr. [2] 123, 80). Gibt mit Tetralin - 
sulfochlorid-(6) in Gegenwart von Aluminiumchlorid Di-tetralyl-(6)-sulfon (H. Meyer, A. 
433, 342). 

Biochemisches Verhalten. 

Zum Schicksal im Organismus (E I 237) vgl. noch Lewin, Z. dtsch. Ol-Fettind. 40 [1920], 
440; Rockemann, Ar. Pth. 92, 52; C. 1922 I, 1115. Eine tTbersicht iiber das physiologische 
Verhalten von Tetralin s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., 2. Bd. [Berlin-Leipzig 1932], S. 47 — 48. Wirkung auf Bakterien und Bakteriophagen : 
Prausnitz, Firle, Klin. Wschr. 1, 1641; C. 1922 III, 886; auf Infusorien, Streptokokken 
und Staphylokokken : Stoye, Z. Hyg. Inf.-Kr. 103, 103; C. 1924 II, 1214. Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 48, 369 T; C. 1927 II, 1884. 
Toxizit&t in Beziehung zur Verwendung als technisches Losungsmittel: E. Gross in 
K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlin 
1938], S. 222. 

Verwendung; Analytlsches ; additlonelle Verblndungen. 

Tetralin wird technisch verwandt als Losungs-, Extraktions- und Verdunnungsmittel 
fiir Fette, Ole, Harze und Lacke (Tetralin-Ges., D.R.P. 320807; C. 1920 IV, 225; Frdl. 
13, 315; Schrauth, Z. ang. Ch. 36, 27; A. Hausamann, A. Krebser in F. Ullmann, Enzy- 
klopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., 7. Bd. [Berlin-Wien 1931], S. 787 ; Th. H. Durrans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S, 89, 228 ; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungs- 
mittel [Stuttgart 1941], S. 77). Tetralin kann als Terpentindl-Ersatz dienen (Agfa, D. R. P. 
303386; C. 1921 II, 743; IV, 912; Frdl. 13, 672); es beschleunigt die Trocknung von Lacken 
(Hueter, Farben-Ztg. 31, 2671; C. 1928 II, 1790). tTber Verwendung als Zusatz zu Motor- 
treibstoffen vgl. z. B. Schrauth, Z. ang. Ch. 85, 27 ; FormAnek, C. 1922 IV, 77 ; Ostwald, 

C. 1922 IV, 78; Gesell, C. 1922 IV, 1114; Wurmbach, C. 1923 IV, 170; Hausser, Beste- 
horn, Ellerbusch, C. 1923 IV, 220; H., B., C. 1926 I, 2522. Verhalten bei der Verbrennung 
im Motor: Brutzkus, C. r. 178, 1810. tTberfiihrung in 6lige Produkte durch Chlorierung 
in Gegenwart von Phosphorpentachlorid und Erhitzen mit Phosphorpentoxyd: Tetralin-Ges., 

D. R. P. 319799; C. 1920 IV, 133; Frdl. 13, 670; durch Einw. von Athylen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid: I. G. Farbenind., D. R. P. 505403; C. 1930 II, 2306; Frdl. 16, 477; 
durch Kondensation mit Benzylchlorid: Tetralin-Ges., D. R. P. 319799; C. 1920 IV, 133; 
Frdl. 13, 670. tTberfiihrung in Kunstharze durch Kondensation mit Formaldehyd; Tetralin- 
Ges., D.R.P. 333060; C. 1921 II, 805, Frdl. 13, 671; Agfa, D. R. P. 305575; C. 1921 II, 
607; Frdl. 13, 678; Chem. Fabr. Albert, D. R. P. 387836; C. 1924 II, 549; Frdl. 14, 634; 
HOchster Farbw., D.R.P. 406999, 407000; C. 19261, 1816; Frdl. 14, 628, 629. 

BBILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 25 
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Tetralin gibt mit sehr geringen Mengen von Manganverbindungen eine Rosafarbung 
(Lauffs, Ch.Z . 47, 31 5; C. 1924 1, 250). Technisches gelbes Tetralin (nicht aber farbloses 
reines Tetralin) ist nachweisbar durch die Blauf&rbung mit Starke, Kaliumjodid-Ldsung und 
verd. Salzsaurc (Hueter, Autotech. 12, Nr. 3/4, S. 17; C. 1923 II, 976; FormAnek, Ch.Z . 
62, 347; C. 1928 If, 513). Nachweis in Treibstoffen mit Hilfe von Drakorubin oder Algolrot 
BTK: Hueter ; Formanek. Refraktometrische Bestimmung neben Naphthalin und Dekalin; 
WlLLSTATTER, SEITZ, B. 56, 1390. 

Ver bind ungen mit Seh wefeldioxyd (durch thermische Analyse nachgewiesen) : 
(’ u f NO*. F; —58° (deCarli, R. A. L. [6] 4, 527). Bildet Eutektika mit Tetralin 
(F: — 64,5°) und mit der folgenden Verbindung. — C 10 H 12 -4- 2S0 2 . F: — 66,2° (deC.). — 
(VVf-3SO t . F: 70° (DEC.). Bildet ein Eutektikum mit Schwefeldioxyd (F: — 76,5°). 


Substitutionsprodukte des Tetralins . 

6-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 6-Chlor-tetralin C 10 H n Cl, CHa 

b. nebenstehende Formel (E I 237). B. Entsteht im ungetrennfcen Gemisch ^CH 2 

mit 6-Ch lor- tetralin und anderen Produkten beim Einleiten von 2 Atomen H ^CH 2 

Chlor in Tetralin in Gegenwart von etwas Jod bei 10° (v. Braun, B. • 2 

68, 2337) oder in Gegenwart von Eisendraht unter Kiihlung ( J. D. Riedel, 

I). R. P. 417927; C. 19261, 235; Frdl. 15, 292). Zur Bildung aus 5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphthvlamin-(l) vgl. v. B., B. 66, 2336. — Kp: 240° (Weissenberger, Henke, Kat- 
schinka, Z.anorg. Ch. 163, 33); Kp 12 : 115 — 116° (v. B.). D^: 1,129 (W., H., K.). Dampf- 
druck uber binaren Systemen mit Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, 
Essigsauremethy Jester, Cyclohexen und Benzol: W., H., K. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkal. Losung 3-Chlor-phthaIsaure, 3-Chlor-phthalonsaure und 6-Chlor- 
phthalonsaure [isoliert in Form von 2-Phenyl-5 (bzw. 8)-chlor-phthalazon-carbonsaure-(4), 
Syst. Nr. 3696]; bei weiterer Oxydation in schwefelsaurer Ldsung entsteht nur 3-Chlor- 
phthalsaure (v. B., B. 66, 2337). Beim Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure (10% S0 3 ) 
entsteht 8-Chlor-tetralin-sulfonsaure-(5) (J. D. Riedel). 

6 -Chlor -1.2.3.4-tetrahydro -naphthalin, 6 -Chlor- tetralin CIf2 

C 10 H U C1, s. nebenstehende Formel. B. durch Chlorierung von Tetralin f' ""r^ ^CH 2 
s. o. im Artikel 5-Chlor-tetralin. — Liefert bei der Oxydation mit ci-L^J^ r ^CH 2 
Permanganat erst in alkalischer, dann in schwefelsaurer Losung 4-Chlor- CHz 

phthalsaure (v. Braun, B. 56, 2337, 2338). Beim Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure 
(10% S0 3 ) entsteht 6 -Chlor- tetralin - sulfonsaure - (5) (J. D. Riedel, D. R. P. 417927; C. 
1926 1, 235; Frdl. 15, 292). 

CH *CHC1 

2-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 2-Chlor-tetralin C 10 H n Cl=C 6 H 4 <^ 2 i 

CH2 # ch 2 

(H 492). Liefert beim Erhitzen auf 190 — 200° 1.2-Dihydro-naphthalin und andere Produkte 
(Straus, Lemmel, B. 54, 34). 


1.2- Diehlor- 1.2.3.4-tetrahydro -naphthalin, 1.2 -Dichlor- tetralin C 10 H 10 CL = 
„ .CHCl CHCl ^ 

C 6 H 4 ^ 1 . B. Beim Einleiten von 4 Atomen Chlor in Tetralin bei 100°, neben 

2 ~ 2 

anderen Produkten (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 617). — Wurde nicht rein erhalten. 
Kp 20 : 155 — 160°. — Liefert mit Zinkspanen in Alkohol bei 60° 1.2-Dihydro-naphthalin. 


6.6.7.8-Tetrachlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin , 5.6.7.8-Te- 01 

trachl or- tetralin C 10 H 8 C1 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ci-'^ v ^^ tH *''H3H 2 
erschopfende Chlorierung von Tetralin bei 15° in diffusem Tageslicht | | 1 

(v. Braun, B. 56, 2337 Anm.). In geringer Menge bei der Mono- ’ CH 2 ^ 2 

chlorierung von Tetralin in Gegenwart von etwas Jod bei 10° (v. B.). — 01 

Krystalle (aus Eisessig). F: 172°. Kp 26 : 180°. — Liefert mit der berechneten Menge Brom 
in siedendem Schwefelkohlenstoff 5.6.7.8-Tetrachlor-1.2-dibrom-tetralin. 


1 . 2 . 3.4 - Tetrachlor - 1 . 2 . 3.4 - tetrahy dro - naphthalin , 1 . 2 . 3.4 - Tetrachlor - tetralin, 

CHC1 • CHC1 

Naphthalin - tetrachlorid - (1.2.3.4) C 10 H 8 C1 4 = C,H 4 <( i _ (H 492). B. Neben 
. . X CHC1 • CHC1 

anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Saure auf Naphthalin (Klingstedt, 
Ado Acad. Abo. 4 , Nr. 2, S. 13, 19; C. 1928 I, 504). — Harte der Krystalle; Reis, Zimmer- 
mann, Ph. Ch. 102, 329. ROntgenogramm : Bragg, Z. Kr. 66, 27; Robertson, Pr . roy . Soc. 
[A] 118, 709; C. 1828 II, 2700. F: 180,5 — 181,5° (K.). — Gibt beim Nitrieren mit Safpeter- 
s&ure (D: 1,6) bei hochstens 30 — 36° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Natrium- 
oarbonat in Methanol oder mit Natriumdicarbonat in Methanol -f Benzol auf 130—160° 
5.8-Dichlor-l -nitro- naphthalin (Matter, D. R. P. 317755; C. 1020 II, 601; Frdl. 13, 289). 
Uberftihrung in Kunstharze durch Erhitzen mit Metallhalogeniden: Agfa, D. R. P. 332391, 
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334710; C. 1921 II, 652, 964; Frdl. 13, 680, 682; durch Erhitzen rait Naphthalin in Gegenwart 
von Bleicherde: Schering-Kahlbaum, Freund, Jordan, D. R. P. 461358; Frdl. 15, 1823. 


1.1.2.3.4-Pentachlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1.1.2.3.4-Pentaohlor-tetralin, 

CCL— CHC1 

1 - Chlor - naphthalin - tetrachlorid - (1.2.3.4) C 10 H 7 C1 5 — C 6 H 4 <^ ^ QHCl ^ 493). B. 


Neben anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Saure auf Naphthalin (Kling- 
stedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 13; C. 1928 I, 504). C1 


1.2.3.4.5.8-Hexachlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1.2.3.4.6.8- /^CHCl^ 
Hexachlor-tetralin , 5.8-Dichlor-naphthalin-tetrachlorid-(1.2.3.4) I I 
Ci 0 H 6 Cl fl , s. nebenstehende Formel (H 493). Rdntgenogramm : Robertson, \^""^chci ^ CHC1 
Pr.roy.Soc. [A] 118, 709; C. 1928 II, 2700. cl 


5-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 5-Brom-tetralin C 10 H n Br, CH 

s. nebenstehende Formel (H494). B. Entsteht im Gemisch mit viel 6-Brom- 2 ^CH 2 

tetralin und anderen Produkten beim Behandeln von Tetralin mit der ^ ^CH 2 

berechneten Menge Brom in Gegenwart von etwas Jod bei 10° (v. Braun, • CH2 
B. 68 , 2339). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. r 
Losung ein Gemisch von 3-Brom- und 6-Brom -phthalonsaure neben etwas 3-Brom-phthal- 
saure; bei weiterer Oxydation mit Permanganat in saurer Losung entsteht nur 3-Brom- 
phthalsaure. 

8 -Brom -1.2.3.4- tetrahy dr o- naphthalin, 8 -Brom- tetralin ^ ^CH 2 ^ 

C 10 H ai Br, s. nebenstehende Formel (H 494). B. Entsteht als Haupt- | f 
produkt irn ungetrennten Gemisch mit 5-Brom-tetralin und anderen C jj^CH 2 

Produkten beim Behandeln von Tetralin mit der berechneten Menge 
Brom (v. Braun, B. 66, 2339). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat erst in alka- 
lischer, dann in saurer Losung 4-Brom-phthalsaure. 


1.2 -Dibrom-1.2.3.4- tetrahydro -naphthalin, 1.2 - Dibrom - tetralin C 10 H 10 Br, = 
CHBr • CHBr 

C 6 H 4 <^ (E I 237). B. Aus 1.2-Dihydro-naphthalin und 2 Atomen Brom in 

CHg CHg 

Schwefelkohlenstoff (Straus, Lemmel, B. 64, 33; v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 611). 
Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in eine gekiihlte Losung von 2-Brom-l. 2.3.4- 


tetrahydro-naphthol-(l) in Benzol (St., Rohrbacher, B. 64, 54; v. B., K., B. 64, 612). — 
Darst. Man versetzt Tetralin mit 4 Atomen Brom auf dem Wasserbad (v. B., K., B. 64, 


602; v. B., D. R. P. 316218; C. 1920 II, 241; Frdl. 13, 326). — Krystalle (aus Chloroform 


-f Alkohol). F: 70—71° (Rowe, Levin, Soc. 117, 1578), 70° (v. B., K., B. 54, 602). Kp 12 : 
165 — 173° (geringe Zersetzung) (v. B., K.). 

Liefert beim Erhitzen bei 13 mm Druck auf 130° und dann bei 50 mm Druck auf 175° 


4-Brom-1.2-dihydro-naphthalin(?) neben Naphthalin, 1.2-Dihydro-naphthalin und anderen 
Produkten (Straus, Rohrbacher, B. 54, 51); 4-Brom-1.2-dihydro-naphthalin(?) entsteht 
auch neben wenig Naphthalin bei der Einw. von Piperidin auf 1.2-Dibrom-tetralin (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 54, 603). Beim Behandeln mit der berechneten Menge Magnesium in 
alkoholfreiem Ather in Gegenwart einer Spur Jod entsteht 1.2-Dihydro-naphthalin in quanti- 
tativer Ausbeute (v. B., K., B. 54, 610; v. B., D. R. P. 316218; C. 1920 II, 241; Frdl. 13, 
326; St., Ekhard, A. 444, 155); zur Dberfuhrung in 1.2-Dihydro-naphthalin oder dessen 
Poiymerisationsprodukte durch Behandeln mit Zink in Alkohol oder hydroxylfreien Losungs- 
mitteln wie Benzol, Ather oder Aceton vgl. v. B., K., B. 54, 604; St., E. Gibt beim Erwarmen 
mit wahr. Aceton 2-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l) (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 
27, 790; Straus, Rohrbacher, B. 54, 53; v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 611 ; Tetralin- Ges., 
D. R. P. 335477; C. 1921 II, 1063; Frdl. 13, 327), beim Kochen mit Methanol 2-Brom- 
1.2.3.4-tetrahydro-naplithol-(l)-methylather (S., R.; v. B., K.; Tetralin-Ges.); reagiert analog 
mit anderen Alkoholen (v. B., K.; Tetralin-Ges.); beiin Kochen mit 1 %iger Natriummethylat- 
Losung entsteht 2-Brom-l .2. 3. 4-tetrahydro-naphthol-(l)-methylather als Hauptprodukt 
neben Naphthalin und anderen Produkten (St., R., B. 54, 52). Beim Erwarmen mit wafir. 
Kaliumcarbonat-Ldsung, weniger gut beim Kochen mit verd. Kalilauge, erhalt man h6her- 
schmelzendes 1 .2-Dioxy-tetralin (T., O., Bl. [4] 27, 790; St., R., B. 54, 65). Bei kurzem Kochen 
mit der berechneten Menge Kaliumacetat in Eisessig entsteht 2-Brom-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthy 1 - ( 1 ) -acetat (v. B., K., B. 64, 617; Tetralin-Ges., D. R. P. 335477; C. 1921 II, 1063; 
Frdl. 13, 328); bei langerem Kochen erhalt man ein Gemisch der Acetate des hoherschmelzen- 
den und des niedrigerschmelzenden 1.2-Dioxy-tetralins, wahrend bei langerem Kochen mit 
Silberacetat in Eisessig hauptsachlich das Acetat des niedrigerschmelzenden 1.2-Dioxy- 
tetralins entsteht (Straus, Rohrbacher, B. 64, 66). Liefert mit primaren und sekundaren 
aromatischen Aminen zahe, bromfreie, hochmolekulare Produkte; tertiare Amine wirken 
kaum ein (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 602). 


25 * 
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a 


ch 2 ^ 


CH- 

6h- 


NH 


0> C:NH 


2.3 - Dibrom - 1.2.8.4 - tetrahydro - naphthalin , 2.3 - Dibrom - tetralin C 10 H 10 Br 2 = 

pTT < ptr-Dr 

CmHa< 2 i (H 494; E I 237). B. Beim Leiten von Bromdampf in ©in© Lftsung von 
® 4 ^CH 2 *CHBr v 

1 .4- Dihydro-naphthalin in Chloroform unter Kiihlung (Colver, Noyes, Am. Soc. 43, 900). 
Zur Bildung nach Bamberger, Lodter (B. 20 [1887], 1705) vgl. C., N. — F: 71,5 — 72° 
(Rowe, Levin, Soc. 117, 1577). — Gibt mit Hamstoff bei 140° 

4.5.1 '.4'-Tetrahydro- [naphtho-2'.3':4.5-oxazolon-(2)]-imid (s. 
nebenstehende Formel; Svst. Nr. 4279) (Takeda, Kuroda, J. 
pharm. Soc. Japan 1021, Nr. 467, S. 10; C. 1921 1, 789). 

H 494 , Z. 30 v. o. hinter „509, 521)“ fiige zu „und Tetrahydronaphthylenoxyd (R 17, 64) 

(Bamberger, Lodter, A. 288, 90)“. 

B.0.7.8 - Tetrachlor - 1.2 - dibrom - 1.2.3.4 - tetrahydro - naph - 
thalin, 5.6.1. Q -Tetrachlor -1.2 -dibrom -tetralin C 10 H 6 Cl 4 Br 2 , s. 
nebenstehende Formel. B. Aus 5.6.7.8-Tetrachlor-tetralin und der 
berechneten Menge Brom in siedendem SchwefeLkohlenstoff (v. Braun, 

B. 66, 2337 Anm.). — F: 142°. — Liefert mit Natrium&thylat-Lflsung 

1.2.3.4- Tetrachlor-naphthalin. 

1.1.2-Tribrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (?), 1.1.2-Tribrom-tetralin (P) CjoH^Bra 

CBr * CHBr 

= C 6 H 4 <^^. 2 ^ (?). B. Aus 4-Brom-1.2-dihydro-naphthalin(?) und Brom in Schwefel- 

kohlenstoff (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 603). — Blattchen (aus Chloroform -f Alkohol). 
F: 71°. 


Cl, 

Cl-I 


Cl 


3 


Cl 


CHBr^ 


CH a - 


CHBr 

djH 2 




0 2 N 


CH 2 


6 - Nitro - L2.3.4 - tetrahydro - naphthalin, 5 - Nitro - tetralin 
Ci 0 H u O 2 N, s. nebenstehende Formel (E I 237). Liefert mit Chromtrioxyd 
in Eisessig 5-Nitro-tetralon-(l) (J. D. Riedel, D. R. P. 397150; G. 

192411, 1405; Frdl. 14, 460). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in schwach sodaalkalischer Ldsung hauptsachlich 3-Nitro-phthalonsaure 
neben wenig 6-Nitro-phthalonsaure und sehr wenig 3-Nitro-phthalsaure; bei weiterer Oxy- 
dation mit Permanganat in schwefelsaurer Losung entstent als Hauptprodukt 3-Nitro- 
phthalsaure (v. Braun, B. 66, 2334). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender alkoho- 
lischer Natronlauge entstehen je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 5.6.7. 8.5'.6'.7'.8'- 
Oktahydro-[l.l'-hydrazonaphthalin], 5.6.7.8.5'.6'.7 .8'-Oktahydro-[l.l'-azonaphthalin] und 
5.6.7. 8.5'.6'.7'.8'-Oktahydro-[l.l'-azoxynaphthalin] (Schroeter, A. 428, 49; Tetralin- Ges., 
D.R.P. 333157; C. 1921 II, 738; Frdl. 13, 321); Reduktion zu 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl- 
amin-(l) erfolgt beim Behandeln mit Natriumsulfid und Natriumhydrosulfid in w&Brig- 
alkoholischer Losung (Vesely, ChudoIilov, R. 44, 355, 357) und bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Nickelkatalysator unter Druck in der Warm© (Sch., A. 428, 53; Tetralin - 
Ges., D.R.P. 333157; C. 1021 II, 738; Frdl. 13, 320). 5-Nitro-tetralin wird durch Einw. 
von 2 Mol Brom bei 100° und nachfolgendes Erhitzen auf 140 — 150° in 1-Nitro-naphthalin 
iibergefiihrt (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1696). Gibt beim Erwarmen mit rauchender 
Schwefelsaure (10% S0 3 ) auf 70 — 80° 8-Nitro-tetralin-sulfonsaure-(6) (Sch., A. 428, 139). 


6- Nitro -1.2 3.4 -tetrahydro -naphthalin, 8 -Nitro -tetralin , CH2^ 

Ci 0 H n O 2 N, s. nebenstehende Formel (E I 237). F: 31,5° (Vesel^, I f 
ChudoJilov, R. 44, 358). — Wird beim Destillieren durch ein auf o 8 n 
hohe Temperatur erhitztes Rohr zersetzt (v. Braun, Hahn, See- ' 2 

Mann, B. 66. 1695). Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigsaure 6-Nitro- 
tetralon-(l) (J. D. Riedel, D. R. P. 397150; C. 102411, 1405; Frdl. 14, 460; vgl. v. Br., 
A. 461, 40 Anm.). Die Oxydation mit der berechneten Menge Permanganat in alkal. Ltisung 
auf dem Wasserbad ergibt ein Gemisoh von nicht naher beschriebenen Nitrophthalons&uren, 
das bei weiterer Oxydation mit Permanganat in saurer Losung in 4-Nitro-phthals&ure iibergeht 
(v. Braun, B. 56, 2334). Reduktion zu 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthylamin-(2) erfolgt beim 
Behandeln mit etwas Natriumsulfid enthaltendem Natriumhydrosulfid in wafirig-alkoholischer 
LOsung (V., Ch., R. 44, 355, 357) und bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelkata- 
lysator unter Druck oberhalb 120° (Schroeter, A. 426, 53; Tetralin- Ges., D. R. P. 333157; 
C. 1921 II, 738; Frdl. 13, 320). Wird durch 2 Mol Brom bei 100° in x-Dibrom-6-nitro- 
tetralin ubergefiihrt (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1695; vgl. Tetralin- Ges., D. R. P. 
332593; C. 1021 II, 805; Frdl. 13, 287). Gibt beim Erwarmen mit rauchender Schwefel- 
saure (10% S0 3 ) 7-Nitro-tetralin-sulfonsaure-(5) (Sch., A. 426, 140). 

8 - Brom - 6 - nitro - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 8 - Brom - CH 2 ^ 

5 - nitro - tetralin C 10 H 10 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus \ I 
diazotiertem 5-Nitro-6-amino-tetralin durch Einw. von Kupfer(I)- 2 

bromid (Vesel^, Chudo4ilov, Bl. [4] 37, 1438). — Krystalle (aus o s N 2 
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Alkohol oder Benzol). F: 101 — 102°. Schwer ldslich in Alkohol, leichter in Benzol. — Gibt 
beim Erhitzen mit Brom auf ca. 200° 2-Brom-l-nitro-naphthalin. Wird von Salpeterschwefel- 
s&ure zu 6-Brom-5.7-dinitro-tetralin nitriert. 

7 - Brom -6 - nitro -1.2.8.4- tetrahydro -naphthalin, 7 -Brom- cHa^ , 

6-nitro-tetralin C 10 H I0 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Br i i ^ H2 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 8-Nitro-6-amino-tetralin ^CH 2 

(Vesel^, Chudo&ilov, Bl. [4] 37, 1441). — Gelbe Krystalle (aus 0 ^ 2 

Alkohol). F: 76—76,5°. Ziemlich leieht ldslich in Alkohol und warmem 

Eisessig. — Gibt beim Erhitzen mit Brom 3-Brom-l-nitro-naphthalin. 

8 - Brom - 5 - nitro - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 8 - Brom - Br 

6-nitro-tetralin C 10 H 10 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch CH 2 . 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 8-Nitro-5-amino-tetralin i' f CH 2 

(Vesel^, Chudo£ilov, Bl. [4] 37, 1441). — Krystalle (aus Methanol). CH ^ CH 2 

F: 68 — 69°. Sehr schwer ldslich in Methanol. — Gibt beim Erhitzen 2 

mit Brom 4-Brom-l-nitro-naphthalin. 

6 - Brom- 8 - nitro - 1.2.3.4 - tetrahydro -naphthalin, 5 -Brom- _ ^CH 2 ^ 

6-nitro-tetralin C 10 H 10 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch 1 j ^ H2 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 6-Nitro-5-amino-tetralin ^CH 2 

bei ca. 50° (Vesely, Chudo£ilov, Bl. [4] 37, 1439). — Gelbe Nadeln ' 2 

(aus Alkohol). F: 50 — 51,5°. Leieht ldslich in Alkohol. — Gibt 
beim Erhitzen mit Brom auf 200° l-Brom-2-nitro-naphthalin. 

7 - Brom -0 -nitro -1.2.3.4- tetrahydro -naphthalin, 7-Brom- . . CH 2 

6-nitro-tetralin C 10 H 10 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch r | I , 2 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 7-Nitro-6-amino- 0 2 N- ..-X ^CH 2 

tetralin (VeseiA\ Chudo4ilov, Bl. [4] 37, 1440). — Krystalle (aus 

Methanol). F: 50 — 51°. — Gibt beim Erhitzen mit Brom 2-Brom-3-nitro-naphthalin. 

8 - Brom- 8 -nitro -1.2.3.4- tetrahydro -naphthalin, 8-Brom- Br 

6-nitro-tetralin C 10 H 10 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B . Durch , V CH 2 CR 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 7-Nitro-5-amino- II 1 2 

tetralin (Vesel^, Chudo4ilov, BL [4] 37, 1440). — Braune Krystalle ° 2X ^ ^ ch 2 CHs 

(aus Alkohol). F: 106 — 106,5°. — Gibt beim Erhitzen mit Brom 

4-Brom-2-nitro-naphthalin. 

x-Dibrom-6-nitro - 1.2. 3.4 - tetrahydro - naphthalin, x - Dibrom - 6 - nitro - tetralin 
C 10 H 9 O 2 NBr 2 . Wurde nicht rein erhalten. — B. Aus 6-Nitro-tetralin und 2 Mol Brom 
bei 100° (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 66, 1695; vgl. Tetralin- Ges., D. R. P. 332593; 
C. 1921 II, 805; Frdl. 13, 287). — Sehr zahe Masse. Schwer ldslich in Alkohol. — Spaltet bei 
140 — 150° lebhaft Bromwasserstoff ab und geht in 2-Nitro-naphthalin iiber. 


6.6 -Dinitro-1.2.3.4- tetrahydro -naphthalin, 5.6-Dinitro- ^ CI f 2 

tetralin C 10 H 10 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen X "f ^CH 2 

Produkten bei der Nitrierung von Tetralin mit Salpeterschwefel- 0 2 n I n/ ' x , CH 2 

saure (Schroeter, A. 426, 44). — Gelbliche Platten (aus Alkohol). 0 * 2 

F: 102 — 103° (Sch.). Schwer ldslich in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol 2 

und Ather, leichter in Aceton, Chloroform und Eisessig, ldslich in konz. Schwefelsaure (Sch.). 
Bildet mit 5.7-Dinitro-tetralin ein bei 72 — 73° schmelzendes Eutektikum (Sch.). — Liefert 
bei der partiellen Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 

5- Nitro-6-amino-tetraIin (Vesely, Rein, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1, 364; C. 1929 II, 
1669), bei der vollstandigen Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Tetralin 
oder mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsaure 5.6-Diamino-tetralin (Sch., A. 426, 76). 
Gibt beim Bromieren bei 100° und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 180° 1.2-Dinitro- 
naphthalin (V., Dvo&Ak, Bl. [4] 33, 326). Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure ergibt 
5.6.8-Trinitro-tetralin (Sch., A. 426, 48). Liefert beim Kochen mit alkoh. Ammoniak unter 
Druck 6-Nitro-5-amino- tetralin (V., ChudoXilov, Bl. [4] 37, 1439). 

6.7 - Dinitro - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 6.7 - Dinitro - ^ CH 

tetralin C 10 H 10 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (E I 238). 1st in orga- ° 2N ‘i ^ "V ch 2 
nischen Ldsungsmitteln etwas leichter ldslich als 5.6-Dinitro-tetralin; ^ ch 2 

ldst sich leieht in konz. Schwefels&ure (Schroeter, A. 426, 45). n * c 2 
Bildet mit 5.6-Dinitro-tetralin ein bei 72 — 73°, mit 5.6.8-Trinitro- 2 

tetralin ein bei 81 — 82° schmelzendes Eutektikum (Sch.). — Liefert bei der Oxydation mit 
siedender 30%iger Salpeters&ure 3.5-Dinitro-phthalsaure (Sch., A. 426, 46). Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumhydrosulfid in Alkohol -f Essigester bei Siedetemperatur 8-Nitro- 

6- amino -tetralin (Tetralin- Ges., D. R. P. 333157; C. 1921 II, 738; Frdl. 13, 321), bei .der 
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Hydrierung in Gegenwart von Niokel-Katalysator in Tetralin bei 180° unter Druck 8-Nitro- 
6-amino-tetralin und 5.7-Diamino-tetralin, bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und 
alkoh Salzs&ure in Eisessig aufierdem noch 7 -Nitro- 5 -amino- tetralin (Sch., A. 426, 64, 70, 
78; Tetralin -Ges.). Beim Behandeln mit Brom bei 100° und naehfolgenden Erbitzen auf 180° 
entsteht 1.3-Dinitro-naphthalin (Vesel^, DvoAAk, Bl. [4] 33, 326). 

5.8-Dinitro-1.2.3.4- tetrahydro-naphthalin, 5.8-Dinitro-tetralin 0aX 

Ci 0 H 10 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Natrium- 
nitrit und Kupferbronze auf diazotiertes 8-Nitro-5-amino-tetralin i i ^ 

(CHUDOiiLOV, Collect. Trav. chim. Tchdcosl. 1, 304; C. 1829 II, 738). 

— Rote Plattchen (aus Alkohol). F: 87—88°. — Liefert bei der Einw. 0a £ 
von Brom und nachfolgendem Erhitzen auf 190° 1 .4-Dinitro-naphthalin. 


6.7 - Dinitro 
tetralin C 10 H 10 C 


:a 




1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 6.7 - Dinitro - 
avI 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von ° 2JN | 

Natriumnitrit* und Kupferbronze auf diazotiertes 7-Nitro-6-amino- 0 2 N*l 
tetralin (Chudo4ilov, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 303; C. 1920 II, 

738 ). — Rote Nadeln (aus Methanol). F: 98 — 99°. Leicht loslich in Alkohol und Ather. — 
Liefert bei der Einw. von Brom und nachfolgendem Erhitzen auf 190° 2.3-Dinitro- 
naphthalin. 


6-Brom-5.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 0-Brom- 
6.7-dinitro-tetralin C 10 H 9 O 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel (H 495 


0 2 n- 

Ri- 


ch^ 


o 2 n 


ch 2 - 


ch 2 

^h 2 


als 6-Brom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) be- 
schrieben; zur Konstitution vgl. Vesei/£, Chudo4ilov, Bl. [4] 37, 

1437). — B. Durch Nitrieren von 6-Brom-5-nitro-tetralin mit 
Salpeterschwefelsaure (V., Ch., Bl. [4] 37, 1443). Bei der Einw. von Kupfer(I)-bromid auf 
diazotiertes 5. 7 -Dinitro-6- amino- tetralin (V., Ch., Bl. [4] 37, 1442). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 135 — 136°. Schwer ldslich in heifiem Alkohol, leicht in Benzol, Aceton und Eisessig. — 
Gibt beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von etwas Tetralin und naehfolgenden Er- 
hitzen auf 200° 2-Brom-1.3-dinitro-naphthalin. 


8-Brom-6.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 8-Brom- Br 

6.7- dinitro- tetralin C 10 H 9 O 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel (H 494 ■ ch 2 

als 5-Brom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) be- ° 2N '| 1 ^CH 2 

schrieben; zur Konstitution vgl. Vesely, Chudo4ilov, Bl. [4] 37, -^ CH2 

1437). — B. Bei der Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 0 ^ 2 

6.8- Dinitro-5-amino-tetralin (V., Ch., Bl. [4] 37, 1442). — Krystalle 

(aus Alkohol). F: 91°. Schwer loslich in heiBem Alkohol, leichter in Benzol und Eisessig. — 
Gibt beim Behandeln mit Brom und naehfolgenden Erhitzen auf 200° 4-Brom-1.3-dinitro- 
naphthalin. 


6.0.8-Trinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 6.6.8-Trinitro- 0aN 

tetralin C 10 H 9 O 6 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen ■ ch 2 

von 5.6 -Dinitro* tetralin mit Salpeterschwefelsaure (Schroeter, | 

A. 426, 45, 48). — Krystalle (aus Alkohol Eisessig Oder aus Eis- 0 2 N-L^^J^ ^ch 2 
essig -f- Ameisensaure). F: 95°. Leicht loslich in Tetrachlorkohlen- 0 £ 2 

staff. Bildet mit 5.7-Dinitro-tetralin ein bei 81 — 82° schmelzendes s ‘ 

Eutektikum. — Die Oxydation mit Permanganat in Aceton ergibt 3.4.6(oder 3.5.6)-Trinitro- 
hydrozimt8aure-carbonsaure-(2)(?), die Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsaure 
fiihrt zu 5.6.8-Triamino-tetralin. 


18. 4-Methyl-hydrinden, 4-Methyl-indan C 10 H la , s. neben- CHa 
stehende Formel. V. Im Steinkohlen-Urteer (Krtxber, B. 57, 1010; CHa\ 

Weissgerber, Brennstoffch. 5, 210; C. 18251, 2270); Isolierung erfolgt I I )>CH 2 
durch Behandlung mit Schwefelsaure und Destillieren des Natriumsalzes 2 

der Sulfonsaure mit iiberhitztem Wasserdampf und 70%iger Schwefelsaure bei 160 — 170° 
(Kr., B. 57, 1011). — 01 von wenig charakteristischem Geruch. Kp: 203°; DJ 0 : 0,9350 (Kr.). 
Beugung von Rdntgenstrahlen an fliissigem 4-Methyl-hydrinden: Katz, Z.ang . Ch. 41, 332. 
— Liefert beim Durchleiten durch ein auf ca. 650° ernitztes, verzinntes Eisenrohr Inden, 
4(oder 7)-Methyl-inden und andere Produkte (Kr.). Die Oxydation mit w&Br. Kalium- 
permanganat-Losung fiihrt zu 2.6-Dicarboxv-phenylglyoxylsaure (Kr.). 

x-Tribrom-4-methyl-hydrinden C 10 H 9 Br 8 . B. Durch Einw. von uberschussigem 
Brom auf 4-Methvl-hydrinden in Gegenwart von Jod (Kruber, B. 67, 1011). — Nadeln 
(aus Alkohol -{- Toluol). F: 183°. Sehr schwer ldslich in heiSem Alkohol. 




19. 4*7-Methylen-4.7*8.9-letrahydro-inden , 2. 5 -Me- ch^ 

thy len -bicy do- [0.3*4] -nonadien- (3.7), Dicyclopenta - H n k H , LH2 \ CH 
dien 1 ) C 10 H ia , s, nebenstehende Formel (H 495; E I 238). Zur — CH^ 

Konstitution vgl. Alder, Stein, A. 485 [1931], 225; Ang.Ch. CH 
47 [1934], 837. Zur Konfiguration vgl. Al., St., A. 504 [1933], 221; Ang.Ch. 47, 839; 
Kohlrausch, Seka, B. 69 [1936], 731, 738. — V. In den niedrigersiedenden Fraktionen 
eines gealterten Rohbenzol-Vorlaufs (Perkins, Cruz, Am. Soc. 49, 518). — B. Bei der Einw. 
von Dimethylketen auf Cyclopentadien anfangs bei — 80°, zuletzt bei — 20°, neben anderen 
Produkten (Staudinger, Meyer, Hdv. 7, 21). — F: 32,7° (P., C.), 32,5° (St., Rheiner, 
Helv. 7, 26), 32° (Farmer, Scott, Soc. 1929, 177). Gelegentlich wurden Krystalle vom 
Schmelzpunkt 19° (Fa., Sc., Soc. 1929, 177) oder 19,5° (St., Rh., Helv. 7, 23, 26) erhalten; 
vgl. daruber auch Wieland, Bergel, A. 446, 19; St., Bruson, A. 447, 98. Kp 13 : 56° 
(Wie., Be., A. 446, 19; Fa., Sc., Soc. 1929, 177). Kryoskopisehe Konstante: 41 (fur 1 kg 
LOsungsmittel) (Wie., Be.). 

Dicyclopentadien liefert bei langerem Erhitzen auf 150 — 200° Tricyclopentadien (S. 475), 
Tetracyclopentadien (S. 567), Pentacyclopentadien (S. 608) und unlosliches Polycyclo- 
pentadien (S. 78), wobei die Mengenverhaltnisse der einzelnen Produkte von der Dauer 
des Erhitzens und der Temperatur abhangig sind (Staudinger, Bruson, A. 447, 99, 105; 
vgl. St., Rheiner, Helv. 7, 29; St., B. 59, 3026). Depolymerisation zu Cyclopentadien 
durch Destination mit Eisenspanen: Perkins, Cruz, Am. Soc. 49, 518; Farmer, Scott, Soc. 
1929, 177. Bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton entsteht eine harzige Tetra- 
carbonsaure(?) der annahernden Zusammensetzung C 10 H 12 O 8 , die ein in Natronlauge los- 
liches, in Wasser und Alkohol unlosliches saures Bleisalz liefert (Bergel, Widmann, A. 467, 
89). Gibt in Chloroform bei Einw. von etwas mehr als 1 Mol Benzopersaure Dicyclo- 
pentadienoxyd (Syst. Nr. 2366), mit mehr als 2 Mol Benzopersaure Dicyclopentadiendioxyd 
(Syst. Nr. 2672) (Wieland, Be., A. 446, 28). Liefert in Eisessig bei 20-stdg. Einleiten von 
5%igem Ozon Isodicyclopentadiendiozonid (s. u.); bei 48-stdg. Einleiten entsteht auBerdem 
das Isodicyclopentadienoxodiozonid (S. 392) (St., B. 58, 1094). Die Losung in Tetrachlor- 
kohlenstoff gibt beim Sattigen mit 5%igem Ozon Polycyclopentadienozonid (S. 78) (St., B. 
58, 1095). Liefert in Gegenwart von Palladiumschwarz oder Platinschwarz in Ather mit 
2 Atomen Wasserstoff Dihydrodicyclopentadien (S. 330) (Wie., Be., A. 446, 25; St., Rh., 
Helv. 7, 27), mit mehr Wasserstoff Tetrahydrodicyclopentadien (S. 109) (St., Rh.). Nimmt 
ein Mol Brom rasch, das zweite langsam auf (St., Bruson, A. 447, 103; vgl. St., Rh.); 
bei der Einw. von Brom in Eisessig entsteht eine blaue unlosliche Verb indung (CxjHjoOBrJx, 
die sich bei hoherer Temperatur unter Bromwasserstoff-Abspaltung zersetzt (St., Br., A. 
447, 104). Liefert beim Aufbewahren mit Diphenylketen in Petrolather eine Verbindung 
C 24 H 22 0 (Syst. Nr. 658) (St., Rh., Helv. 7, 18). 


Dimoleku lares Dicyclopentadien -nitrosochlorid, Bis-dicy clopentadien - 
nitrosochlorid C 2 oH 24 O a N a Cl a = (C 1? H 12 ONCl) a (H 496). Zur Konstitution vgl. Alder, 
Stein, A. 486 [1931], 227. — Liefert beim Kochen mit Isoamylalkohol das monomolekulare 
Nitrosochlorid (Wieland, Bergel, A. 446, 20). 

Monomolekulares Dicyclopentadien-nitrosochlorid C 10 Hx 2 ONC1 (H 496). Zur 
Konstitution vgl. Adler, Stein, A. 486 [1931], 227. — B. Aus dem dimolekularen Nitroso- 
chlorid beim Kochen mit Isoamylalkohol (Wieland, Bergel, A. 446, 20). — Krystalle 
(aus Benzol). — Gibt beim Erwarmen mit waBrig-alkoholischem Ammoniak neben anderen 
Produkten Bis-[6-oximino-4.7-methylen-4.5.6.7.8.9-hexahydro-indenyl-(5)]-amin (Formel I; 


I. 


XHz— CH 

HC< I CH 2 I NH 

>H— h6^ ^C:N OH 


_ XHr-HC' 

II. HC< I 

^CH— HC- 


PTT 

" I ^CH N(C 2 H 6 )2 
ch 2 I 

^h>n.°h 


Syst. Nr. 1873), beim Erwarmen mit Diathylamin in Alkohol 5-Di&thylamino-6-oximino- 
4.7-methvlen-4.5.6.7.8.9-hexahydro-inden (Formel II; Syst. Nr. 1873) (W., B., A. 446, 30). 

Verbindung C 10 HnON (H 496). Liefert beim Kochen mit 
Zinkstaub und konz. Salzs&ure in Alkohol 6-Oxo-4.7-methylen- h 2 C^ h ^ch— 
4.5.6.7.8.9-hexahydro-inden(s. nebenstehende Formel) neben anderen I cH 2 I J>CH 

Produkten (Wieland, Bergel, A. 446, 21; vgl. Alder, Stein, oc ^ch^ ch “ CH 
A. 485 [1931], 227). 

Isodicyclopentadiendiozonid C 10 H 12 O 6 . Zur Bezeichnung vgl. Staudinger, B. 58, 
1089. — Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (St., B . 58, 1094). — B. Bei 


x ) Ein von dem gewOhnlicben, (a*)Dicyclopentadien nicbt frei erbaltenes, als ft- Dicyclo- 
pentadien bezeichnetes fluasiges Stereoiaomeres wurde nach dem Literatur-SohluBtermin des 
Ergfinzungswerkes II [1. I. 1930] von Alder, Stein, A . 504 [1933], 220, 238; Ang.Ch. 47 
[1934], 839) dargestellt. 
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20-stdg. E inlei ten von 5%igem Ozon in eine Losung von Dicyclopentadien in Eiseesig (St,); — 
Sehr hygroskopisches komiges Pulver. F: 95—98® (Zers.); explodiert bei hdherem Erhitzen. 
Sehr leicht lOslich in Aceton und Pyridin, etwae schwerer in Eisessig, schwer in Benzol, 
Essigester, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, unldslich in Ather und Petrol- 
ftther. — Zersetzt sich an der Luft. Lfist sich bei kurzem Koohen in Wasser. 

Isodicyclopentadienoxodiozonid C 10 H 12 O 7 . Zur Bezeichnung vgl. Staudinger, B. 
68, 1093. — B. Neben Isodicyclopentadiendiozonid bei 48-stdg. Einleiten von 5%igem Ozon 
in Dicyclopentadien in Eisessig (St., B. 68, 1095). — Hygroskopisches Pulver. F: 105—108° 
(Zers.); explodiert bei hdherem Erhitzen. In der Kalte unldslieh in Eisessig, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, leicht loslich in Wasser. [Behrle] 

5. Kohlenwasserstoffe C n H 14 . 

1. a-Pentenyl-benzol , l-Phenyl-penten-(l) 9 a- Phenyl-ct-amylen, p-Propyl- 
gtyrol C n Hi 4 = C e H 6 -CH:CH CH 8 -C 2 H 6 (H 497; E I 238). B. Beim Kochen von [a-Brom- 
pentyl]- benzol mit Natriummethylat-Ldsung (Con ant, Blatt, Am. Soc. 60, 557). In geringer 
Menge bei der Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-Butyl-benzylmagnesium- 
bromid in Ather (C., Bl., Am. Soc. 60, 556). — Kp: 212 — 215°. Mit Wasserdampf fliichtig. 

— Liefert bei der Einw. einer Kalium-Natrium-Legierung in Ather in einer Stickstoffatmo- 
sphare und folgenden Behandlung mit Kohlendioxyd /?./T-Dipropyl-a.a'-diphenyl-adipinsiture. 

2. d-Pentenyl-benzol, 5-Phenyl-penten-(l), e-Phenyl-cc-amylen Ci 1 H l4 = 
C 6 He-CH 2 -CH 2 CH a CH:CH 2 (E I 239). Diese Konstitution kommt auch der im Ergw. I 
als Phenylamylen mit unbekannter Stellung der Doppelbindung beschriebenen 
Verbindung zu (v. Braun, Kuhn, B. 00, 2562). — B. Als Nebenprodukt bei der Destination 
von Trimethyl-[e-phenyl-pentyl]-ammoniumhydroxyd (v. Br., A. 882 , 48; v. Br., K.). — 
Kp: 198°; DJ®: 0,8796; n£: 1,5040 (v. Br., K.). — Geht bei der Behandlung mit Aluminium- 
chlorid in Petrolather-Losung teilweise in ein hdher siedendes, dickes 01 iiber (v. Br., K.). 
Gibt ein oliges Dibromid (v. Br.). 

3. [Penten-(l)-yl-(2)J -benzol, 2-Phenyl-penten-(l ), p-Phenyl-ac-amylen, 
ct-Propyl-styrol C 11 H 14 ==C fl H B C(:CH 2 ) CH 2 C 2 H 5 (H 497). B. Aus 2-Phenyl-penten-(2)- 
carbonsaure-(l) oder aus /9-Propyl-zimtsaure bei der trocknen Destination oder beim Kochen 
mit 50%iger Schwefels&ure, neben anderen Produkten (Johnson, Kon, Soc. 1926, 2756). 

— Kp 14 : 86°. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung Butyrophenon. 

4. [p-Methyl-d-butenyl] -benzol, 2-Methyl-l-phenyl-buten-(J) f a-Methyl - 
0 L-dthyl- p-phenyl- dthylen , P-Methyl-p-dthyl-styrol C n H 14 = C 6 H 5 *CH:C(CH S )* 
C 2 H 5 . B. Aus Methyl-athyl-benzyl-carbinol beim Erwarmen mit Acetanhydrid und wenig 
konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 83, 769). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Kaliumhydroxyd auf Methyl-athyl-[a-jod-benzyl]-carbinol 
in Ather (T., L.). Beim Gberleiten des Dampfes von £-Methyl-/9-phenyl-butylalkohol bei 
Rotglut iiber Infusorienerde, neben anderen Produkten ( Blond eau, A.ch. [10] 2, 32; Ramart, 
Bl., C. r. 170, 1321). Beim Einleiten von Wasserdampf in eine Suspension von p- Methyl- 
/5-&thyl-a-phenyl-trimethylenglykol in 14%iger Schwefelsaure, neben 5-Methyl-5-athyl- 
4-phenyl-1.3-dioxan (Franks, Stern, M. 40, 25). Entsteht wahrscheinlich bei der Einw. 
von AthylmagneBiumbromid oder von Magnesium in Gegenwart von Jod auf eine ather. 
Losung von 2-Brom-2-benzyl-butan, neben anderen Produkten (Trotman, Soc. 127, 91). — 
Kp u : 66° (Fr., St.); Kp^: 98 — 100°; Kp,^: 199 — 200° (T., L.). D: 0,924 (T., L.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromessigsaure Methylathylketon und Benzoesaure (Bl.; R., 
Bl.). Addiert in Chloroform 1 Mol Brom (Fr., St.). Bei der Einw. von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von wasserhaltigem Ather erhalt man Methyl-athyl- [a- jod- 
benzylj-carbinol (T.). Mit Natriumnitrit in essigsaurer LOsung bildet sich ein Nitrosit 
(Krystalle; F: 129 — 130°; schwer lftslich in Alkohol, loslich in Benzol) (T., L.). 

5. [p -Methyl - p -butenyl] -benzoh, 2-Methyl- 1-phenyl -buten-(2), a .p-Di- 
methyl-cc- benzyl-dthylen C n H 14 = C 6 H 5 CH a C(CH 3 ):CH CH 8 . B. Beim Behandeln 
von d./9-Dimethyl-y-phenyl-propylalkohol mit Thionylchlorid und folgenden Erhitzen mit 
Pyridin im Rohr auf 120—130° (Haller, Ramart, C. r. 174, 1214). — Kp: 198—203°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure Methylbenzylketon und Essigsaure. 

6. [yMethyl-a-butenyl] -benzol, 3- Me thy l- 1-phenyl- butenyl ), a- Isopropyl - 
B- phenyl -dthylen, p- Isopropyl- sty rol C U H 14 = C.H. CH:CH CH(CH a ) 8 (H497; 
E I 239). B. Durch langeres Kochen von [y.y-Dimethyl-allylj-benzol mit etwas Kalikalk 
(Claisen, */. pr. [2] 106, 83). Aus Isobutylphenylcarbinol sowie (neben wenig oc-Isopropyl- 
a-phenyl-ftthylen) aus y-Methyl-/9*phenyl-butylalkohol durch Destillieren iiber Inrasorien- 
erde bei 300—400° (Ramart, Amaqat, A. ch. [10] 8, 307). — Kp^: 98—100® (R., A.). — Bei 
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der Oxydation mit Chromessigsaure entstehen Benzoesaure und Isobuttersaure (R., A.). 
Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff : Reich, van Wijck, Waelle, Hdv. 4, 247. 

7. [y -Methyl -$-butenyl] -benzol, [y.y-Dimethyl-allyl]- benzol, 2-Methyl - 
4-phenyl- buten-(2), a.a- Dimethyl - p-benzyl - athylen C n H 14 — C 6 H 5 -CH 2 *CH: 
C(CH 3 ]L (H 498). B. Aus Dimethyl-/3-phenathyl-carbinol bei aufeinanderfolgender Destina- 
tion iiber Ammoniumjodid uild Phosphorpentoxyd im Vakuum (Claisen, J. pr. [2] 106, 
82). Entsteht als Hauptprodukt beim Leiten des Dampfes von /?./?-Dimethyl-y-phenyl- 
propylalkohol iiber Infusorienerde bei 300 — 400° (Haller, Ramart, C. r. 174, 1214). Aus 
4-Brom-2-methyl-buten-(2) bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid und folgender Behand- 
lung des Reaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure (Cl., J. pr. [2] 105, 81 ; Staijdtnger, Kreis, 
Schilt, Hdv. 6, 764). — Nach Rosen riechendes 01. Kp, sl : 205 — 206,5° (Cl.); Kp 12 : 
ca. 90° (St., Kr., Sch.). D}*: 0,8958 (Cl.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromessig- 
saure Aceton und Benzoesaure (H., R.). Reduziert Quecksilber(II)-acetat zu Quecksilber(I)- 
acetat (Cl.). Gibt bei der Ozonspaltung in Chloroform Phenylessigsaure und Aceton (St., 
Kr., Sch.). Beim Hydrieren bei Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in Alkohol erhalt man 
Isoamylbenzol (Cl.). Bei der Einw. von Brom entsteht [/f.y-Dibrom-isoamyl]-benzol (Cl.). 
Bei l&ngerem Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig im Rohr afuf 100° erhalt man 
[y-Brom-isoamyl]-benzol(?) (Cl.). Liefert bei langerem Kochen mit etwas Kalikalk [y-Methyl- 
a-butenyl]- benzol (Cl.). 

Nitrosat C n H 14 0 4 N 2 . F: 159 — 160° (Zers.) (Haller, Ramart, C.r. 174, 1214). 

8. [oi.p- Dimethyl - oi-propenyl] - benzol, 2 - Methyl -3- phenyl - buten - (2), 
Trimethyl-phenyl-dthylen, cL.p.p-Trimethylstyrol C n H 14 — C 6 H 5 *C(CH 3 ) :C(CH 3 ) 2 
(H 498; E I 239). Zur Konstitution vgl. Schlenk, Bergmann, A. 483, 33; v. Auwers. B. 
82, 694. — B. Durch Einw. von Isopropylmagnesiumjodid auf Acetophenon in siedendem 
trocknem Ather (Glattfeld, Milligan, Am,. Soc. 42, 2323; Gl., Hopkins, Thttrber, 
Am. Soc. 40, 1040). — Kp: 187 — 188° (Gl., M.). — Liefert beim Kochen mit gesattigter 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor unter Zugabe von Jod 2-Methyl-3-phenyl-butan 
(Gl., M.). Reagiert nicht mit Natrium (Schl., B.). 

9. 3-Methyl -2-pheny l -buten-(l). oL-Isopropyl-cc-phenyl-dthylen, ol-Iso- 
propyl-styrol CuH,* = C„H 6 -C(:CH 2 )-CH(CH 3 ) 2 (H 498). B. Aus /LIsopropyl-zimtsaure 
sowie aus 3-Methyl-2-phenyl-buten-(2)-carbonsaure-(l) bei der trocknen Destination oder, 
neben anderen Produkten, beim Kochen mit 50%iger Schwcfelsaure (Johnson, Kon, Soc. 
1028, 2757). Entsteht in geringer Menge neben /Msopropv 1-sty rol bei der Destination 
von y- Methyl -/?- phenyl - butvlalkohol bei 300 — 400° in Gegenwart von Infusorienerde 
(Ramart, Amagat, A.ch. [10] 8, 307). — Kp 15 : 89° (J., K.). — Gibt bei der Oxydation 
Isobutyrophenon (J., K.). 

10. l-Methyl-4-fP-methyl-propenyl] -benzol, 4-Isocrotyl-toluol, 2-Methyl- 

1-p-tolyl -propen- (1), Dimethyl -ft- p- toly l- athylen 

C n H 14 , s. nebenstehende Formel (H 499). Liefert bei der Einw. von CH 3 -\\ ^CH:C(CH 3 ) 2 
Benzopersaure a.a-Dimethyl-a'-p-tolyl-athylenoxyd (Tiffeneau, L$vy, 

C. r. 184, 1466). Bei der Behandlung mit Jod und Quecksilberoxyd erhalt man nicht naher 
untersuchtes 2- Jod-l-oxy-2-methyl-l-p-tolyl -propan, das bei der Einw. von Kaliumhydroxyd 
in Dimethyl-p-tolvl-acetaldehyd ubergeht. 

11. 1.5 - Dimethyl - 2 -propeny l - benzol, 4-JBropenyl- ch 3 

m - xylol, 1- [2.4- Dimethyl - phenyl] - propen- (1) C n H 14 , - C H:CHch 3 

s. nebenstehende Formel (H 500). B. Bei der Einw. von Natrium J I 
auf Butyl-[2.4-dimethyl-cinnamyl]-ather in absol. Alkohol 4- Toluol L 3 " ^ 
in der Warme (Bert, Anglade, C. r. 180, 646). Beim Behandeln eines Gemisches von 
4-Brom-m -xylol und a-Brom-propylen mit Natrium (B., A., C. r. 180, 646 Anm. 1). — 
Fliissigkeit von ziemlich angenehmem Geruch. Kp 736 : 213 — 215° (korr.); Kp 20 : 100°; Dl 7 * 5 : 
0,9096. ng’*: 1,540. 


CH *CH 

12. Cyclopentylbenzol, Phenylcyclopentan C I1 H 14 = C^T I .HC< * ^ (H 601 ; 

E I 240). B. Durch Erw&rmen von 1 -Phenyl- cyclopentanol-(l) mit Eisessig- Jodwasserstoff- 
saure auf dem Wasserbad unter allmahlichem Zusatz von Zinkstaub (Zelinsky, B. 68, 
2761). Aus 2 - Brom - 1 - phenyl - cyclopentan bei wiederholtem Kochen mit Zinkstaub und 
Eisessig oder, neben anderen Produkten, beim Behandeln mit Magnesium (v. Braun, 
Kuhn, B. 60, 2560, 2561). — Kp: 215°; Df: 0,9553; ng: 1,5330 (v. Br., K.). Kp: 215—217°; 
DJ 9 ; 0,9503; n JJ: 1,5305 (Z.). Mit Wasserdampf fliichtig (v. Br., K.). — Liefert beim Behandeln 
mit Aluminium chlor id in Petrolather bei 60° geringe Mengen eines h6her siedenden Ols 
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(v. Br., K.). Verhalten beim Cberleiten uber Palladium- oder Platinasbest oder mit Platin 
aktivierte Kohle bei 300°: Z. 

2 -Brom-1- phenyl- oyclopentan c n H i3 Br — B . Bei zwei- 

maligem je 2-stdg. Erwarmen von l-Phenyl-cvclopenten-(2) mit Bromwasserstoff in Eisessig 
auf 100° (v. Braun, Kuhn, B. 60, 2560). — Flussigkeit von angenehmem, sufllichem Geruch. 
Kp 13 : 138 — 140°. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig Phenylcyclopentan. 
B<Sn Behandeln mit Magnesium und Umsetzen des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd 
erhalt man Phenylcyclopentan, 2.2'-Diphenyl-dicyclopentyl-(l.l') und 2-Phenyl-cyclo- 
pentan-carbonsaure-(l ). 

r ' 0JJ 

2.3-Dibrom - 1 - phenyl - oyclopentan C u H 12 Br 2 — C 6 H 5 • HC<^ ^ jjBr ^ ^ U8 

l-Phenyl-cyclopenten-(2) beim Behandeln mit Brom in Chloroform bei 0° (v. Braun, Kuhn, 
B. 00, 2555). — Kp x : 130—135°. 


13. l,2-Benzo-cyclohepten-(l) 9 Benzosuberen (Benzo- ^ C h*-cH 2 
suberan), Phenheptamethylen C n H 14 , s. nebenstehende Formel. j i \ CHjj 

B. Beim Kochen von 1.2-Benzo-cyclohepten-(l)-on-(3) mit amalga- , CH / 

miertem Zink und Salzsaure (Borsche, Roth, B. 64, 175). — Leicht 2 2 

bewegliches 01 von petroleumartigem Geruch. Kp 754 : 217° (Bo., R.). D”: 0,9693; n 0 : 1,5458 
(v. Braun, Stuckenscjhmidt, B. 66, 1726). Dl 6 **: 0,9683; n£ ,s : 1,5436; ng*: 1,5486; np\* 
1,5604; ny*: 1,5711 (v. Auwers, B. 00, 2137). — Liefert bei mehrmaligem Destillieren 
Uber Bleioxyd-Bimsstein bei 700° Naphthalin und andere Produkte (v. Br., St.). 


I. h 2 c^ CH 2 " 
Ha ^CH 2 - 


ch 3 


ch £ ci 


II. 


h 2 c^ 

H 2 i 


ch 2 ^ 


CH* ^ 


r 


14. 1 - Methyl - 5. 6. 7. 8- tetrahydro- 
naphthalin, 5-Methyl-tetralin CuH 14> 

Formel I. 

5-Chlormethyl -tetralin, Tetralyl-(5)- 
methylohlorid C U H 13 C1, Formel II. B . Aus 
5-Benzaminomethyl-tetralin beim Schmelzen mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Gruber, 
Kirschbaum, B. 55, 3673). — Stechend riechende Krystalle. F: 50 — 51°. Kp la : 144° 
bis 145°. — Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in wafirig-alkoholischer Losung 5-Cyan- 
methyl-tetralin. 

15. 2-Methyl - 5. 6.7, 8 -tetrahy dr o -naphthalin, 6 -Methyl -tetralin C,jH 14 , 
Formel III. B. Aus 2-Methyl-naphthalin durch katalytische Reduktion mit einem Nickel- 
katalysator bei 150 — 170° (Schroeter, B. 64, 2248; Tetralin -Ges., D. R. P. 346673; C. 
1922 II, 1080; Frdl. 13, 388). Durch Behandlung von 5-Oxo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Krollpfeifeer, Schafer, B. 50, 


in. X t 

H2C \CH 2 ^^ 


625). — FlUssigkeit. Kp: 220—222° (Schr.); 224—226° (Kr., Sch.). Dl 5 * 1 : 0,9541; nj 1 : 
1,5332; nl 5 * 1 : 1,5372; njf 1 : 1,5491; n”’ 1 : 1,5590 (Kr., Sch.). — Gibt mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Jod 5-Brom-6-methyl-tetralin (Mayer, Schafer, Rosenbach, 
Ar. 1929, 576). Liefert beim Behandeln mit a-Naphthoylchlorid bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid in kaltem Benzol 6 - Methyl -7 -a -naphthoyl- tetralin; reagiert analog mit 
P -Naphthoy lchlorid (Clar, B . 02, 1580). Bei der Umsetzung mit Phthalsaureanhydrid bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol bei 70° erhalt man 6-Methyl-7-[2-carboxy- 
benzoylj-tetralin (Schroeter). 

0- Chlormethyl-tetralin, Tetralyl-(0)-methylohlorid C 11 H, 8 C1, Formel IV. B. Aus 
6-Benzaminomethyl-tetralin beim Schmelzen mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Gruber, 
Kirschbaum, B. 66, 3673). — Riecht stechend. Kp 12 : 141—142°. 

1- Brom - 2 - methyl - 6 0.7.8 - tetrahydro - naphthalin, 5 - Brom - 0-methyl - tetralin 
CnHisBr, Formel V. B. Aus 6-Methyl-tetralin beim Behandeln mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Jod (Mayer, Schafer, Rosenbach, Ar. 1929, 570). — Kp u _ 12 : 
140—155°. 


16. 1 -Athyl - hydrinden C n H 14 , s. nebenstehende Formel. 

1 - [p - Brom - athyl] - hydrinden, p - [Hydrindyl - (1)] - athylbromid L^J—CH /V 

^n®i3® r ~ ^«®* ;: ^CH((^ 2 ^^ * ^- an erw&rm l 1- [0-Oxy- C * H6 

&thyl] -hydrinden zweimal je 6 Stan, mit uberschiissiger rauchender Bromwasserstoff s&ure auf 
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120° (v. B raun, Reutter, B. 59, 1924). — Ziemlich dickesOl. Kp le : 145 — 147° (v. Br., Reu.). 
Wird am Licht gelblich (v. Br., Reu.). — Liefert beim Erwarmen mit Natriummalonester 
in alkoh. L6sung y-[Hydrindyl-(l)]-athylmalonsaure-diathylester (v. Br., Rath, B. 80, 1184). 

17. 4.6-Dimethyl-hydrinden C„H 14 .8. nebenstehende Formel. 9 Ha 

V. Im Steinkohlen-Urteer (Weissgerber, Brennstoffch. 5, 210; C. CH 2 \ 

1025 I, 2271). — Kp: 224—226°. D: 0,9464. — Liefert bei der Oxy- | | 

dation mit Permanganat Benzol- tetracarbonsaure- (1.2. 3.5). 2 

x-Dibrom -4.6 -dimethyl -hydrinden Ct 1 H 12 Br 2 = (CH 3 ) 2 C 9 H 6 Br 2 . B. Aus 4.6-Di- 
methyl-hydrinden beim Behandeln mit Brom (Weissgerber, Brennstoffch. 5, 210; C. 1925 I, 
2271). — Nadeln. 

6. Kohlenwasserstoffe C 12 H 16 . 

1. cc-Hexenyl - benzol, l-Thenyl-hexen-(l ), p-Butyl-styrol C 12 H 16 = C 6 H 6 - 
CH:CH* [CH 2 ] 3 *CH 3 . B. Bei 38-tagiger Einw. von Lithiumbutyl auf /?- Brom -sty rol in 
Petrolather (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2326). — Kp 8 : 97 — 100°. Df: 0,9455. 
n*: 1,5377. 

2. fd-Methyl-a-pentenylJ -benzol, 4-Methyl-l-phenyl-penten-(l), p-Iso- 
butyl-styrol C 12 H 1# = C 6 H 5 'CH:CH*CH a CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Sattigen von Isoamyl- 
phenylcarbinol mit Chlorwasserstoff bei 0° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Pyridin 
auf 125° (Reich, van Wijck, Waelle, Hdv. 4, 244). — Bewegliche Fliissigkeit von ange- 
nehmem Geruch. Kp n : 107 — 109°. — Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff : R., 
v. W., W. 

3. [Hexen-(3)-yl- (3)1 -benzol, l-Athyl-l-phenyl-buten-(l), 3-l*henyl - 
hexen-(3 ), a.p-l>idthyl-8tyrol C 12 H 18 = C 6 H 6 *C(C 2 H 5 ) iCH-CgHg. B. Entsteht ver- 
mutlich als Hauptprodukt beim Leiten von Athyl-propyl-phenyl-carbinol-Dampf iiber auf 
Rotglut erhitzte Infusorienerde (Y^ramian, C. r. 173, 364). — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Essigsaure Propiophenon. 

Nitrosat. Nadeln (Y., C.r. 173, 364 Anm. 1). 

4. [P-Athyl-cL-butenyl] -benzol, 2-Athyl-l-phenyl-buten-(l), fi.p-Diathyl - 
styrol C 12 H 16 = C 6 H 5 *CH:C(C 2 H 6 ) 2 (H 502; E I 240). B. Als Hauptprodukt beim Gber- 
leiten des Dampfes von /5-Athyl-^-phenyl-butylalkohol iiber Infusorienerde bei etwa 400° 
(Blondeau, A. ch. [10] 2, 29; Ramart, Blondeau, C. r. 170, 1322). — Kp: 217° (B., A. ch. 
[10] 2, 31 Anm.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure Diathylketon und 
Benzoesaure (B., A. ch. [10] 2, 30; R., B., C. r. 178, 1322). 

5. [x.oL-l)imethyl-P-butenyl] -benzol (?), fct.oL.y-Trimethyl-allylJ-benzol (?), 
4-Methyl-4-phenyl-penten-(2) (?) C 12 H 16 = C8H 5 -C(CH 3 ) 2 CH:CH-CH 3 (?). B. Beim 
Erhitzen von Methyl- [d-phenyl-isobutyl]-carbinol mit wasserfreiem Zinkchlorid (Hoffman. 
Am. Soc. 51, 2545). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp 17 : 96 — 98°. Dg: 0,889. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromessigsaure Acetophenon und andere Produkte. 

6. fx.p- Dimethyl - <x-buteny I]- benzol, 3- Methyl - 2-phenyl-penten-(2), 
ai.p-Dimethyl-p-dthyl-8tyrol C 12 H 16 = C 6 H 5 *C(CH 3 ):C(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Neben 2-Methyl- 
3-phenyl-penten-(2) (s. u.) aus [a.a-Dimethyl-propyl]-phenyl-carbinol beim Oberleiten iiber 
Infusorienerde bei 300—400° (Apolit, C. r. 172, 1494; A. ch. [10] 2, 98). Aus Methyl-sek.- 
butyl-phenyl-carbinol beim Erhitzen mit Infusorienerde auf 180° (A., A. ch. [10] 2, 103). 
— Gelbliche bewegliche Fliissigkeit. K p^: 204 — 206°. Loslich in den iiblichen Losungs- 
mitteln. — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure Acetophenon. 

7. [p.y - Dimethyl - ft- butenyl] - benzol, [p.y.y -Trimethyl - allyl] - benzol, 
2.3-Dimethyl-l-phenyl-buten-(2) C 12 H 16 = C 6 H 5 *CH 2 *C(CH 3 ):C(CH 3 ) 2 . B. Bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf l-Brom-2.3-dimetnyl-buten-(2) (Claisen, J . pr. 
[2] 105, 90). — Nach Geranien riechendes 01. Kp 730 : 220 — 221°. D[{: 0,903. — Reduziert 
Quecksilber(II)-acetat quantitativ zu Quecksilber-(I)-acetat. Liefert ein dliges Dibromid. 
Beim Erhitzen mit Bromwasserstoff und Eisessig im Rohr auf 100° erhalt man [^(odery)- 
Brom-/?.y-dimethyl-butyl]-benzol. 

8. [p- Met hyl-cL-dthyl-aL-propenyl] -benzol, 2-Methyl-3-phenyl-penten-( 2), 
p.p-Inmethyl-cL-dthyl-8tyrol Ci 2 H 16 = C ? H 5 *C(C 2 H 6 ):C(CH 3 ) 2 (H 502; E I 240). B. Neben 
3-Methyl-2-phenyl-penten-(2) (s. o.) beim Erhitzen von [a.a-Dimethyl-propyl]-phenyl-carbinol 
auf 300° in Gegenwart von Infusorienerde (Apolit, C. r. 172, 1494; A. ch. [10] 2, 98). Durch 
mehrmalige Destination von Athyl-isopropyl-phenyl-carbinol unter gewohnlichem Druck 
bei Gegenwart von Infusorienerde (A., A. ch. [10] 2, 102). — Kp; 202 — 205° (A., A. ch. [10] 
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2> 102). — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure Propiophenon (A., C. r. 172, 
1494; A.ch. [10] 2, 102). 

9. 4- Isopropyl- 1-ally l- benzol C 12 H 16 == (CHj^CH’CgH^CHg'CHiCH^ 

4 - Isopropyl - 1 - [y-chlor-allyl] - benzol C^H^Cl — (CH 8 ) 2 CH*C 6 H 4 *CH 2 *CH:CHC1. 
'Roi Hor Eirmr. von 4 JsoDroDvl-Dhenvlmagnesiumbromid auf 1.3-Dichlor-proi 


B. Bei der Einw. von 4-Isopropyl-phenylmagn 
siedendem Toluol (Beet, C. r. 180, 1506). K 


propen- (1) 
p 30 : 146°. DJ°: 1,019; nf: 1,532. 




hc <ch|'ch»> ch * 


10. Cyclohexylbemol 9 Phenylcyclohexan , 1,2,3. 4 ,5,6-Hexahydro-diphe- 
nyl C 12 H 16 , s. nebenstehende Formel (H 503; E I 242). B. Bei 
der Einw. von Zinkstaub auf 3-Brom-l-phenyl-cyclohexan in 
siedendem Alkohol bei Gegenwart von Sand (Boyd, Clifford, 

Probert, Soc. 117, 1388). Aus l-Phenyl-cyclohexadien-(2.5) durch katalytische Hydrierung 
mit Palladium (Schlenk, Bkrgmann, A. 403, 94). Zur Bildung aus Diphenyl durch 
katalytische Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd vgl. Huckel, Mitarb. A. 477 [1930], 
118. Zur Bildung durcn Erhitzen von Cyclohexylchlorid mit Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid nach Kurssanow (A. 318 [1901], 309) vgl. Mayes, Turner, Soc. 1829, 
502. Entsteht auch beim Behandeln eines Gemisches von Benzol und Cyclohexen mit 
Aluminiumchlorid (Berry, Reid, Am. Soc. 40, 3149; Bodroux, C. r . 180, 1005; A. ch. [10] 
11, 516). Beim Erwarmen von Benzol mit Cyclohexyl alkohol in 80%iger Schwefelsaure 
auf 70° (H. Meyer, Bernhauer, M. 63/64, 728). Beim Kochen von Cyclohexan mit 
Dibenzoylperoxyd, neben anderen Produkten (Gelissen, Hermans, B. 60, 664). Entsteht 
neben Diphenyl beim Erhitzen von Dicyclohexyl mit platiniertem Asbest auf 320 — 330° 
(H., Mitarb., A. 477, 126). — F: 6,5° (Boyd, Clifford, Probert, Soc. 117, 1388), 7 — 8° 
(Mey., Bern.), 7° (Ge., He., B. 60, 664). Kp 76S : 233—234° (Boyd, Cl., Pr.); Kpo 0 : 132°; 
Kp 16 : 115° (Mayes, Turner, Soc. 1020, 502). D 16 : 0,947; njj: 1,528 (Bodroux); n}?: 1,5274 
(Ge., He.). — Liefert beim Behandeln mit Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid 
Hexabrombenzol (Bodroux, A. ch. [10] 11, 547). Beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,5) 
bei 0° erhalt man [4-Nitro-phenyl]-cyclohexan und [2.4-Dinitro-phenyl]-cyclohexan; bei 
Durchfuhrung der Reaktion in Eisessig entsteht in der Hauptsache [4-Nitro-phenyl]-cyclo- 
hexan (ca. 62%) neben [2-Nitro-phenyl]-cyclohexan (Mayes, Turner, Soc. 1020, 503). 


[4-Chlor-phenyl]-cyclohexan C 12 H 15 C1, s. nebenstehende C j./ ^.hc^ 0112 ^ H2 >CH 2 
Formel. B. Aus Cyclohexylchlorid und Chlorbenzol bei Gegen- ' CHa*CH* 

wart von Aluminiumchlorid (Mayes, Turner, Soc. 1029, 502). Aus [4-Amino-phenyl]-cyclo- 
hexan durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid (M., T., Soc. 1029, 502). — 
Flussigkeit. Kp™: 145°; Kp«: 140°; Kp 10 : 134°. Df: 1,065. ng: 1,5386. — Liefert bei der 
Gtydation mit Cnromschwefelsaure 4-Chlor-benzoesaure. Nitrierung: M., T., Soc. 1929, 505. 

3-Brom-l-phenyl-oyclohexan CuHjsBr == C 6 H s CH<^ a 2IcH B ^ CH *- B - Bei 

Einw. von rauchender Bromwasserstoffsaure auf l-Phenyl-cyclo£exanol-(3) (Boyd, Clif- 
ford, Probert, Soc. 117, 1388). — Flussigkeit von angenehmem Geruch. Kp 40 : 186° bis 
187°. — Liefert bei der Einw. von Zinkstaub in siedendem Alkohol bei Gegenwart von 
Sand Phenylcyclohexan. 


[4-Brom- phenyl] -cyclohexan C 12 H ls Br, s. neben- B r./ \.hc^ ch * CH2 \ch, 
stehende Formel. B. Aus Cyclohexylchlorid und Brombenzol ^ ' ^CHa-CHa-^ 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Mayes, Turner, Soc. 1829, 503). Aus [4-Amino- 
phenyl]-cyclohexan durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-bromid (M., T.). — 
Flussigkeit. Kp™,: 160°. Df: 1,283. ng: 1,5584. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
schwefelsaure 4-Brom-benzoesaure. Nitrierung: M., T., Soc. 1020, 506. 


[4- J od - phenyl] - cyclohexan C 12 H 15 I, s . nebenstehende j . / \ . 

Formel. B. Aus [4-Amino-phenyl]-cyclohexan beim Diazo- Ss / 

tieren und Behandeln mit Kaliumjodid (Mayes, Turner, Soc. 1020, 503). — 01. Kp 21 : 
185°; Kpj,: 174°. Df: 1,448. ng: 1,5900. — Liefert bei der Einw. von SalpetersAure (D: 1,48) 
bei 0° 4-Jod-l-nitro-benzol (M., T., Soc. 1929, 507). 



[2-Nitro-phenyl] -cyclohexan C 12 H 15 0 2 N, s. nebenstehende vn 

Formel. B . Entsteht in geringer Menge neben [4-Nitro-phenyl]- • 2 

cyclohexan beim Behandeln von Phenylcyclohexan mit Salpeter- / ^ HC<rSS 2 SS 2> >CHa 

s&ure (D: 1,5) und Eisessig bei 0° (Mayes, Turner, Soc. 1820, X / CHa-CH* 

— 01. Kp w : 174°. Df : 1,111. ng: 1,5472. Erstarrungspunkte von Gemischen mit 
[4-Nifcro-phenyl]-cydlohexan : M., T., Soc. 1920, 504. — Liefert bei der Nitrierung [2.4-Di- 
nitro-phenyl]-cyclohexan. Wird durch Chromschwefelsaure zersetzt. 
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[4-Nitro -phenylj-cyclohexan C 12 H 15 0 2 N, s. neben- o 2 n-/ ">.HC<SS 2 '£3 2 >CH 2 

stehende Formel (H 504). B. Zur Bildung durch Nitrieiimg ^ ^ ch 2 ch 2 
von Phenylcyclohexan vgl. Boyd, Clifford, Probert, Soc. 117, 1389; Mayes, Turner. 
Soc. 1020, 503. — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 57,5—58° (B., Cl., Pr.), 58,5° (M., T.). 
Kp«*: 210°; Kp 16 : 198° (M., T.). Erstarrungspunkte von Gemischen mit [2-Nitro-phenyl]- 
cy clohexan: M., T., Soc . 1020, 504. 

[4 - Chlor - 2 - nitro - phenyl] - oy olohexan Ci 2 H 14 0 2 NC1, 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben [4-Chlor-3-nitro- • 

phenylj-cyclohexan bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) Cl / ^> HC<^^g 2 ;^ 2 >CH 2 

auf [4-Chlor-phenylj-cyclohexan in Eisessig bei 5 — 10° oder 

von Salpeters&ure (D: 1,48) bei 0° (Mayes, Turner, Soc. 1020, 506). — 01. — Liefert bei 
Einw. von uberschiissiger Salpetersaure (D: 1,5) [4-Chlor-2.5-dinitro-phenyl]-cyclohexan. 
Reagiert nicht mit Piper idin. 

[4 - Chlor - 3-nitro - phenyl] - oy clohexan Cii^K^NCl, no 2 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben [4-Chlor-2-nitro- • 

phenylj-cyclohexan bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) Cl / > hc< Cch 2 CH 2 ^ >CH2 

auf [4-Chlor-phenyl]-cyclohexan in Eisessig bei 5 — 10° oder 

von Salpetersaure (D: 1,48) bei 0° (Mayes, Turner, Soc. 1020, 506). — Reagiert mit Piperidin. 
[2.4-Dinitro-phenyl] -cy clohexan C 12 H 14 0 4 N 2 , s. neben- N02 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von Phenylcvclo- x • 

hexan mit Salpetersaure (D: 1,5) bei 0°, neben [4-Nitro- 0 2 N-^ /‘ hc< Cch 2 CH 2 ^ >CH2 


stehende hormel. IS. 15eim I5ehandeln von rnenyicvcio- • 

hexan mit Salpetersaure (D: 1,5) bei 0°, neben [4-Nitro- 0 2 N-/ /‘ hc< Cch 2 CH 2 ^ >CH2 
phenyl]-cy clohexan (Mayes, Turner, Soc. 1020, 503). Durch 

Nitrierung von [2-Nitro-phenyl]-cyclohexan sowie von [4-Nitro-phenyl]-cyclohexan (M., T.). 
— Hellgelbe Plattchen (aus Alkohol). F: 57°. Kp 15 : 222°. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromschwefelsaure 2. 4-Dinit ro-benzoesaure. 

[4-Chlor-2.5-dinitro-phenyl] -cyclohexan C 12 H 1 30 4 N 2 C 1 , n0 2 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von [4-Chlor- x v _ ^ch 2 -CH 2 v 


phenylj-cyclohexan mit der 8-fachen Menge Salpetersaure 
(D: 1,5) bei — 5° bis 0° (Mayes, Turner, Soc. 1929, 505). £ 0a 

Durch Einw. von uberschiissiger Salpetersaure (D: 1,5) auf 

[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-cyclohexan (M., T.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 92°. Liefert bei 
der Reduktion mit Eisenfeile in verd. Essigsaure bei 100° [4 -Chlor -2.5 -diamino -phenylj- 
cyclohexan. 

. . _ _ /CHo-CH-CHo „ 


<ci£cHp> CH ‘ 


11. 1-Methyl- 3-phenyl -cyclopentan C 12 H 14 = C 6 H 6 -HC^^* ^ * (H 504; 

E I 242). B. Bei der Behandlung von [e-Chlor- isohexyl j -benzol mit Aluminiumchlorid in 
Petrolather, neben anderen Produkten (v. Braun, Kuhn, B. 60, 2562). — Angenehm riechen- 
des 01. Kp 12 : 93 — 94°. Mit Wasserdampf fliichtig. DJ 7 : 0,9173. ng: 1,5136. — Liefert bei 
langerem Erwarmen mit Permanganat-Losung auf dem Wasserbad Benzoesaure. 

12. 1-Athyl - 1,2. 3.4 - tetrahydro - naphthaline 1 - A thy l - 


x ch.-6i 


1 - IP - Brom - athyl] - tetralin, p - [Tetralyl - (1)] - athylbromid \ch<> 

, TT ^ „ TT ,CH(CH 2 • CH 2 Br) • CH 2 | | ' “ 

C la H 16 Br = C 6 H 4 <^^ . B. Bei zweimaligem Erhitzen ^^^ch 2 CHa 

von p- [Tetralyl- (l)j -at hylaikohol mit rauchender Bromwasserstoffsaure (v. Braun, Reutter, 
B. 60, 1926). — Kp 13 : 165 — 167°. Wird am Licht gelblich. 

13. 2-Athyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin f 3- Athyl- t ^ch 2 .^^ 

tetralin C 12 H 16 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion 02 , I | C2H6 

von 2-Acetyl-5.6.7.8-tetrahvdro-naphthalin (Fleischer, Siefert, h 2 c^ 

B . 53, 1269) und von 8-Oxo-2-&thyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin 

mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Krollpfeiffer, Schafer, B. 60, 626). Beim Er- 
warmen von Tetralin mit Athylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Boedtker, 
Rambech, Bl [41 36, 633). — Fliissigkeit. Kp: 245—246° (Kr., Sch.), 244° (korr.) (B.. 
R-); Kp al : 127° (Fl., Sie.); Kp 18 : 118 — 120° (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1690): 
Kp M : 119—120° (B., R.). DJ 7 : 0,9632; ng: 1,5414 (B., R.); DJ 76 : 0,9499; n£ 6 : 1,5307: 
ho’ 6 : 1,5347; ng’ e : 1,5463; n” t€ : 1,5559 (Kr., Sch.). — Wird beim Leiten durch ein auf 
600° erhitztes Rohr nur wenig verandert; bei 650° bildet sich neben anderen Produkten 
2-Athyl-naphthalin, bei 750° entstehen grdBere Mengen Naphthalin (v. Br., H., See.). Beim 
Acetylieren und folgenden Reduzieren erhalt man 2.3-Diathvl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin 
(Fl., Sie.). Liefert be im Behandeln mit Diathylmalonylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Athyl-4.5-diathylmalonyl-tetralin (Fl., Retze, B. 56, 230). 
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14. 1.2- Dimethyl- x- tetrahydro - naphthalin C 12 Hij — C 10 H 10 (CH 8 ) 2 . B. Ent- 
steht im Gemisch mit sehr wenig 1.2-Dimethyl-x-dihydro-naphthalin bei der Einw. von 
Natrium auf 2-MethyM-brommethyl-naphthalin in feuchtem Ather (Ziegler, Tiemann, 
B. 66, 3411). — Wurde nicht rein erhalten. Kp n : 123,6 — 124,6°. Dichten und Brechungs- 
indices: Z., T. 


16. 1.3 - lHmethyl - 5.6.7. 8 - tetrahydro - naphthalin , 

5,7-Dimethyl-tetralin C 12 H 16 , s. nebenstehende Form. B. Aus 
5-Oxo- 1 .3-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin durch Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Krollpfeiffer, Schafer, B. 
66, 627). — Fliissigkeit. Kp: 260-252°. Df*°: 0,9589. n£’°: 1,5368; 
n”’°: 1,5409; ng’°: 1,5529; n^°: 1,5630. 


ch 8 

HiC^ 

h ‘^ch s ^> CHs 


46. 1.6 - Dimethyl - S.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin, CH , 

2.5- Dimethyl-tetralin C 12 H X -, b. nebenstehende Formel. B. Aus 

1.6 - Dimethyl -5. 8 -dihydro -naphthalin durch Hydrieren bei Gegen- 
wart von Palladium(II )-chlorid in wafir. Alkohol (Mayer, Schulte, ch 8 Hck 
B. 66, 2166). tTber eine Bildung aus 1.6-Dimethyl-naphthalin durch 

in Gegenwart von Nickelkatalysator vgl. M., Sch, — 01. Kp 10 : 110 — 111°. 
Lieiert beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure im Rohr auf 150— 160° Hemi- 

mellitsaure. 


^ ch 2 ^ 


ch 2 - 


o 


A#* MX 

Hydrierung 
D* 6 : 0,9487. 


H 2 C" 

1 


CH 




CH^ 

CH 2 

ch 2 


CH 


■CH'"'" 


CH 


17. 1.4 - Athylen - 1.4.5.6.9.10 - hexahydro - naph - H2C ^ CH2 \ch-" 
thalin 9 Dicyclohexadien C X2 H X6 , s. nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Alder, Stein, A. 490 [1932], 198. — 

Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Hof- 
mann, Damm, Mitt. Kohlenfor8chung8inst. Breslau 2, 144). — B. 

Aus Cyclohexadien-(1.3) beim Erhitzen im Rohr wahrend 10 Stdn. auf 200 — 220° oder w&hrend 
30 Tagen auf 120°, neben anderen Produkten (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2, 133; C. 1026 I, 2344). — Olige Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 229° 
bis 230°; Kp 7 : 97 — 98°; Kp s : 86 — 87°. Leicht Mich in Ather, Benzol, Aceton und Eisessig, 
schwer in.Alkohol. D“: 0,9951. n£: 1,5256; ng: 1,5288; ng: 1,5374; n“: 1,5487. — Geht 
beim Aufbewahren an der Luft allmahlich in ein dickes 01 iiber. Wird durch Permanganat 
in Wasser oder Aceton nur langsam oxydiert. Konz. Salpetersaure sowie konz. Schwefel- 
saure wirken zersetzend. Addition von Chlorwasserstoff in Ather und von Brom in Chloroform : 
H., D. Mit Isoamylnitrit und Chlorwasserstoff in Eisessig erhalt man ein Nitrosochlorid 
(s. u.). — Gibt mit Alkohol und Schwefelsaure eine himbeerrote, mit Eisessig und Schwefel- 
saure eine violette Farbung. 

Nitrosochlorid C X2 H X6 0NC1. B. Aus Dicyclohexadien beim Behandeln mit Isoamyl- 
nitrit und Chlorwasserstoff in Eisessig unter Kiihlung (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlen- 
forschungsinst. Breslau 2, 146; C. 1026 I, 2344). — Krvstalle. Braunt sich bei 125°; F: 132° 
bis 133°. Unldslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 


18. Hexahydroacenaphthen C 12 H 16 . Struktur des Kohlenstoff- 
skeletts s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei der 
Hydrierung von Acenaphthenchinon bei Gegenwart von Platin und Platin- 
chlorwasserstoffsaure in Eisessig- Salzsaure (Skita, B. 68, 2697). — 01. 
Kp 9 : 112°. 




19. Kohlenwasserstoff C 12 H 16 aus Lignin. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch 
in Cyclohexan bestimmt. — B. Beim Erhitzen von Lignin aus Fichtenholz unter 5 — 25 mm 
Druck auf 350—390° (Pictet, Gaulis, Helv. 0, 634). — Kp: 230 — 240°. D: 0,917. n: 1,523. 


7. Kohlenwasserstoffe C 13 H 18 . 

1. [p-Methyl-a-hexenylJ-benzol, 2-Methyl-l-phenyl-hexen-(l) f 8-Methyl- 
P -butyl - styrof C 18 H 18 - C 6 H 6 • CH : C(CH 8 ) • [CH 2 ] 3 CH 8 . B. Beim Erw&rmen von 
l-0xy-2-methyl-l-phenyl-hexan mit Schwefelsaure (D: 1,5) (Reich, van Wijck, Waelle, 
Hdv. 4, 244). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp, s : 114—116°. D> 7 : 0,8974. n: 1,616. — Addition 
von Brom in Schwefelkohlenstoff : R., v. W., W. 

r 2 w 'it b ™*° 1 ’ l-[l-Isopropyl-phenyl]-buten- (1) 

'^is-“-i8 — (Cn 8 )jvn • C 6 H 4 • CHj • CH 2 * CH : CH 2 . 

l-Isopropyl-4-[<5-chlor-y-butenyl]- 
buten-(l) C 18 H 17 C1 = (CH 3 ) 2 CH C a H 4 CH s 
und 4-Isopropyl-benzylmagnesiumbromid 
DJ: 1,015. n*>: 1,537. 


benzol , 1 - Chlor - 4 - [4 - isopropyl - phenyl] - 

[•CH 2 *CH:CHC1. B. Aus 1.3-Dichlor-propen-(l) 
in Toluol (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp 20 : 148°.* 
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3. 


c 18 h 18 , 


l-Methyl-4-i8opropyl-2-allyl-benzol, 

s. nebenstehende Form el. 


2-Allyl-p-cymol 9 Ha 


l-Methyl-4-isopropyl-2-[y-chlor-allyl] -benzol, 2 - \y - Chlor - 
allyl] -p-cymol C 18 H 17 C1 = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 3 (CH 8 ) • CH 2 • CH : CHC1. B. Aue 
1.3-Dichlor-propen-(l) beim Behandeln mit 2-Methyl-5-isopropyl-phenyl- 
magnesiumbromid, in Toluol (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp 16 : 140°. DJ®; 


O' 


CH 2 CH: CH 2 


CH(CH 3 >2 

1,018. njf: 1,530. 


4. Cyclohexylphenylmethan , Benzy Icy clo hexan, , — x 

1.2.3.4.5.6-Hexahydro-diphenylmethan C 13 H 18 , s. \ / 

nebenstehende Formel. 


CH 2 HC< 


CH 2 -CH*\ 

CH 2 CH2-^ 


ch 2 


Cyclohexylphenylchlormethan, [oc-Chlor- benzyl] -cyclohexan C 13 H 17 C1 — C 6 H 3 - 
CHCl-^Ht!. Linksdrehende Form. B. Beim Erhitzen von linksdrehendem Cyclohexyl- 
phenyl- carbinol mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Levbne, Mikeska, J. biol. Chem. 
75, 595). Ein schwacher linksdrehendes Praparat entsteht beim Behandeln von links- 
drehendem Cyclohexyl-phenyl-carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (L., M.). — 
Kp 0 , 7 : 105 — 107°. [a]": — 29,4° (Ather; c = 10). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalium- 
hydrosulfid-Ldsung rechtsdrehendes [a-Mercapto-benzyl]-cyclohexan. 

[1.2 - Dibrom - cyclohexyl] - phenyl - methan, 1.2 - Dibrom - 1 - benzyl - cyclohexan 
C 13 H 16 Br 2 = C 6 H 5 -CH 2 -BrC<Q^®^Q^ 2 >CH 2 . B. Aus l-Benzyl-cyclohexen-(l) beim Be- 
handeln mit Brom in Ather unter Kiihlung (Schopf, Boettcher, A. 448, 16). — Zersetz- 
liches, an der Luft rauchendes 01. — Liefert beim Erhitzen mit 3,5 Mol Methylamin in Benzol 
im Bohr auf 115 — 120° 6 -Methylamino-1- benzyl- cyclohexen -(1) und andere Produkte. 
Reagiert analog mit Dimethylamin. 


5. [3- Methyl-cyclohexyl] -benzol, l-Methyl-3-phenyl-cyclohexan C 13 H 18 = 
C 4 H 5 • HC<q^ 2 CH ( C c ^)>CH 2 . Linksdrehende Form (H 505). B. Aus aktivem 1 -Methyl- 

3-[4-amino-phenyl]-cyclohexan beim Diazotieren in salzsaurer Losung, Eintragen in kalte 
verdiinnte Natronlauge und Zufiigen einer alkal. Zinn-Ltisung (v. Braun, A. 472, 85). — 
Kp 14 : 123—124°. Df: 0,9304. n£: 1,5176. [a]!?: —5,26°. 

4-Brom-l- [3-methyl - cycl ohexyl] - benzol , l-Methyl-3- [4-brom - phenyl] -cyclo- 
hexan C„H„Br = C,H,Br HC<^ CH(( ^j ) >CH a . Linksdrehende Form. B. Aus 

aktivem l-Methyl-3-[4-amino-phenyl]-cyclohexan beim Diazotieren in bromwasserstoffsaurer 
Ldsung und Behandeln des Reaktionsgemischs mit Kupfer(I)-bromid (v. Braun, A. 472, 
86). — Kp 14 : 165—167°. D‘ 8 : 1,2100. [a]’, 8 : —2,23° (unverdiinnt). 

6. Cyclohexyltoluol , Toly Icy clo hexan C 13 H 18 = CH 3 -C 6 H 4 -HC<^ 2 ’^ 2 >CH 2 

(vgl. H 505, Nr. 11 und Nr. 12). B. Ein Produkt, das wahrscheinlich aus verschiedenen 
Isomeren besteht, bildet sich beim Behandeln von Toluol mit Cyclohexen und Aluminium- 
chlorid (Bodroux, C. r. 186, 1006; A. ch. [10] 11, 519). — Gibt beim Behandeln mit Brom 
bei Gegenwart von Aluminiumbromid Pentabromtoluol (B., A. ch. [10] 11, 547). 

7. [2.5 -Dimethyl- phenyl] -cyclopentan C 13 H 18 , s. neben- ch 3 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2(?)-Brom-l -[2.5-dimethyl- / \ /CH 2 Ch 2 

phenyl]-cyclopentan mit Zinkstaub und Eisessig (v. Braun, Kuhn, \ \ch 2 CH 2 

B. 60, 2566). — Kp 13 : 122°. Df 6 : 0,9621. n£’ 6 : 1,5344. CH 3 * 

2(P) - Brom - 1 - [2.5 - dimethyl - phenyl] - cyclopentan C 13 H 17 Br = 

CHBr-CH 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -HC^ i 2 (?). B. Beim Erwarmen von l-[2.5-Dimethyl-phenyl]-cyclo- 

OJtx2 C/Xlg 

penten-(2) mit Brom wasserstoff- Eisessig auf 100° (v. Braun, Kuhn, B. 80, 2566). — Kp 13 : 
163 — 165°. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig [2.5-Dimethyl-phenyl]- 
cyclopentan. 

8. 3'. 6'- Dimethyl - [benzo-T. 2': 1.2- cyclohepten- (1 )], CH 

3'.6'- Dimethyl -fbenzo - T.2' : 1.2 - suberen] (Dimethyl- • 3 C h 2 ch 2 

benzosuberan) C^Hjg, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Be- \ CH 

handlung von e-[2.5-Dimethyl-phenyl]-n-arnylchlorid mit Aluminium- / 2 

chlorid in Petrolather-Losung (v. Braun, Kuhn, B. 60, 2565). — ( ; w tH2 

Kp 1? : 121— 125°. DJ 1 : 0,9373. n?J: 1,5330. 1st mit Wasserdampf 3 

fliichtig. — Liefert beim Behandeln mit Permanganat auf dem Wasserbad Benzol-tetra- 

carbons&ure-(l .2.3.4). 
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9. 2 - Isopropyl - 5.6.7. 8 - tetrahydro - naphthalin, 
6-Isopropyl-tetralin C 18 H 18 , a. nebenatehende Formel. B. 
Aua Tetralin beim Erhitzen mit Propylchlorid in Gegenwart yon 
Aluminiumohlorid (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 634). — 
Kp: 255 — 256° (korr.); Kp,: 127°. DJ": 0,9518. nJJ: 1,5352. 


H*C-" CH * 'y'"'vCH<CH 8 )j 


10. 1.1.6-Trimethyl -1.2.3.A- tetrahydro -naphthalin, 

1.1.6 -Trimethyl -tetralin, Jonen C U H 18 , a. nebenatehende f 1 V 2 

Formel (H 506; E I 243). Zur Konatitution vgl. Bogeet, Foubman, CH ^-CHj 

Am. Soc. 66 [1933], 4670; vgl. a. A. Muller, J.pr. [2] 164 [1940], 

82. — Kp 18 : 110 — 116° (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 10, 918). DJ*: 0,934. — Liefert beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 250® 1.6-Dimethyl-naphthalin. 


11. 5 -tert. -Butyl -hydrinden C 18 H 18 , Formel I (H 506). Zur Konatitution vgl. 
Noelting, Chim.etlnd. 6, 728, 729; C. 1922 II, 751. — B. Zur Bildung aua Hydrinden 
durch Behandeln mit tert.-Butylohlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid vgl. N. — 
Kp: 238®. NO. 

i. <ca, “ C^ca>* n 111 

NO* NO* 


8.7 - Dinitro - 5 - tert. - butyl - hydrinden C^H^O^N, , Formel II (H 506). Zur Kon- 
stitution vgl. Noelting, Chim. et Ind. 0, 729; C. 1022 II, 751. — Zur Bildung aus 5-tert.- 
Butyl-hydrinden durch Nitrierung mit Salpeterachwefelaaure vgl. N. — F: 124°. — Behandelt 
man vorsichtig mit Salpeterechwefelsaure bei 50 — 55°, so erhalt man 4.6.7-Trinitro-5-tert.- 
butyl-hydrinden; bei Waaaerbadtemperatur entsteht 5.6-Dinitro-4-tert.-butyl-phthalsaure. 

4.0.7 - Trinitro - 5 - tert. - butyl - hydrinden CjgH^OgNg,, Formel III (H 506). Zur 
Konatitution vgl. Noelting, Chim.etlnd. 8, 729; C. 1922 11, 751. 

12. 2.2-mathyl-hydrinden C U H U = C 8 H t <£jj»>C(C s H 5 ), (E I 243). DJ**: 0,9295 
(v. Auwers, B. 60, 2140). n£ 4 : 1,5141; ng‘ e : 1,5182; n* p *‘: 1,5279; n£‘: 1,5364. 

13. Hexahydroperinaphthindan , 1 .#- Trimethylen - hexa - c^ c ^c 

hydronaphthalin CjgH 18 . Struktur des Kohlenstoffakeletts a. neben- ^ £ 

atehende Formel. B. Wurde neben anderen Produkten beim Erhitzen 0^ 

von Perinaphthindandion-(1.3) mit rotem Phosphor und Jodwasseratoff- i 

aaure (D: 1,7) im Rohr auf 160 — 200° erhalten (Fleischer, Retze, B. c c 

56, 3286, 3287). — Die Einheitlichkeit ist fraglich. 01. Df : 0,9624. ng: 1,5209. 


8. Kohl en wasserstoffe C 14 H 20 . 


1. a -Octenyl-benzol, l-Dhenyl-octen-(l), p-n-Hexyl-8tyrol C 14 H 20 = C 6 H 5 • 
CH;CH- [CH 9 ] 6 *CH 3 . B. Bei kurzem Erw&rmen von n-Hexyl-benzyl-carbinol mit Schwefel- 
saure (D: 1,5) (Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 245). — Kp»: 136 — 138°. D 17 : 0,9063. 
n: 1,507. — Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff : R., v. W., W., Hdv. 4, 247. 


2. <5- Benz y liden- hep tan oder 6-Benzyl-y-heptylen C 14 H 20 = C 2 H 5 -CH:C(CH 4 - 
CH 2 -CH 8 ) 2 Oder CeHg-CHj CtjCH CHj CHgJ CHj CHj CH* (E I 243). 

E I 243, Z. 8 v. u. statt „erhitztes Thoriumoxyd “ lies f9 Tonerde bei 300 

3. 1.4- Dimethyl- 2 -cyclohexyl -benzol, 2-Cyclo - ch 8 

hexyl-p -xylol, [2.5- Dimethyl - phenyl] -cyclohexan V CH* CH* 

CwHgu, s. nebenatehende Formel. Das Mol.-Gew. wurde kryo- \ x HC< CcH2-CH*5 >CH2 

skopiach in Easigaaure bestimmt (Bodroux, A.ch. [10] 11, 520). — 

B. Beim Behandeln von Cyclohexen mit p-Xylol und Aluminium- 

chlorid, neben 1.4-Dimethyl-x-dicyclohexyl- benzol (B., C. r. 188, 1006; A. ch. [10] 11, 520). — 
Aromatisch riechende Fluaaigkeit. Kp 752 : 261 — 263°. D 18 : 0,936. ng: 1,529. 

4. i.3- Dimethy l-5-cyclohexy f- benzol, 5-Cyclohexyl- ch 8 

m-xylol, [3.5- lHmethy l -phenyl]- cyclohexan C 14 H 2(? , ; — x ch* ch* 

a. nebenatehende Formel. Daa Mol. -Grew, wurde kryoskopiscn \ / HC< CcH* CH2^ >CHa 

in Benzol beetimmt (Bodroux, A. ch. [10] 11, 522). — B. Beim £ H 

Behandeln von Cyclohexen mit m-Xylol und Aluminiumohlorid 3 

(B., C . r. 188, 1006; A. ch. [10] 11, 522). Beim Behandeln von Cyciohexylbromid mit m-Xylol 

in Gegenwart von Eiaenchlorid oder Aluminiumohlorid unter anfanglicher Kiihlung und 

ap&terem Erwarmen auf 50°, neben wenig 1.3-Dimethyl-2.5 (oder 4. 5)-dioyclohexyl -benzol 
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(Battegay, Kappelee, BL 35, 990, 992). Durch Erhitzen von 2.6-Dimethyl-anilin-hydro- 
chlorid mit Cyclohexylbromid im Rohr auf 200 — 250° und folgende Deaminierung des 
Reaktionsprodukts (Ba., K.). — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Kp 7e8 : 266 — 268° (Bo.); 
Kp 748 : 265—266°; Kp 17 : 142—143° (Ba., K.). D 1 ®: 0,931; n“: 1,525 (Bo.). Ldslich in 
Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer loslich in Eisessig (Ba., K.). — Lieferfc beim 
Behandeln mit Salpeterschwefelsaure bei 0° 2.4.6-Trinitro-5-cyclohexyl-m-xylol (Ba., K.; Bo.). 

2.4.0-Trinitro-5-cyolohexyl-m-xylol C 14 H 17 0 6 N 3 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Nitrieren von 5-Cyclo- 
bexyl-ni-xvlol mit einem Gemisch aus 15 g 94%iger 
Salpetersaure und 30 g rauchender Schwefelsaure (15% 

S0 3 -Gehait) bei 0° (Battegay, Kappelee, BL [4] 35, 993; 

Bodroux, A. ch. [10] 11, 523). — Blattchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 117 — 118° (Ba., 
K. ; Bo.). Leicht loslich in Aikohol, Ather und Benzol (Ba., K.). 


h 3 c no 2 

_/ 

h 3 c xo 2 


°*K <_> 


5. 2-tert.- Butyl -5.6.7.8- tetrahydro - naphthaline 
G-tert.-Butyl-tetralin C 14 H 20 , s. nebenstehende Formel. B . Ha V f ■ 

Aus Tetralin beim Erwarmen mit tert.-Butylchlorid in Gegen- H2 C ^ch 2 ^^^ 
wart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Boedtker, 

Rambech, BL [4] 35, 635). — Kp: 265,5—266,5°; Kp 9 : 138°. Di 6 : 0,9463. ng: 1,5348. 


C(CH 3 )3 


ch 2 


CH> 


CH 3 


I 


6. 1- Methyl -4- isopropyl - 5.6.7 .8 -tetrahydro -naph- 
thalin , 5- Methyl -8 -isopropyl- tetralin C 14 H 20 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 5-Oxo-l-methyl-4-iso- 
propyl-5. 6. 7. 8-tetrahydro-naphthalin mit amalgamiertem Zink und H 2 u , 

20 % iger Salzsaure (Ruzicka, Mingazzini, Hdv . 5, 714). — 01. 

Kp u : 135 — 140° (R., Mi.). — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
auf 180 — 230° l-Methyl-4-isopropyl-naphthalin (R., Mi.). Beim Erhitzen mit konz. Salpeter- 
saure im Rohr auf 150 — 180° erhalt man Benzol-tetracarbonsaure-(1.2.3.4) (R., Schinz, 
Meyer, Hdv. 0, 1089). 


CH(CH 3 )2 


h 2 c 


.ch 2 . 


ch 2 


, c 2 h 6 
1 c 2 h 6 


7. 2. 3- Didthy 1-5. 6. 7. 8-tetrahydro-naphthalin, 6.7- LH- 
dthyl-tetralin C 14 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Athvl- 
5. 6. 7. 8-tetrahydro-naphthalin durch Acetylierung und nachfolgende H 2 C 
Reduktion (Fleischer, Siefert, B. 53, 1260). — Fliissigkeit von 
petroleumartigem Geruch. Kp 18 : 150 — 151°. — Wird durch weitere Acetylierung und nach- 
folgende Reduktion in 1. 2. 3-Triathyl-5. 6.7. 8-tetrahydro-naphthalin iibergefiihrt. 

8. 5-Methyl-2.2-didthyl-hydrinden C 14 H 20 , s. neben- CH 3 CH 2 v 

stehende Formel. B. Aus 5-Methyl-2.2-diathyl-indandion-(1.3) I^^J_ch 2 / C( 2 6)2 
durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink und iiberschiissiger rauchen- 
der Salzsaure (Fleischer, A. 422, 247). — Bewegliches 01. Kp 12 : 123 — 127°. D? ,B : 0,9197; 
nfl’ 5 : 1,5106. — Liefert beim Erhitzen mit Diathylmalonylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Methyl-2.2-diathyl-4.5-diathylmalonyl-hydrinden. 

9. llekahydroanthracen C 14 H 20 (H 507). B. Produkte, die die Zusammensetzung 
eines Dekahydroanthracens aufwiesen, wurden von Schroeter ( B . 67, 2015) bei der Hydrie- 
rung von Anthracen mit einem Nickel-Tetralin-Katalysatorgemisch sowie von v. Braun, 
Bayer ( B . 58, 2679) bei der Hydrierung von Anthrachinon, von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol 
und von 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthranol in Gegenwart von Nickel erhalten; das von 
Schroeter erhaltene Produkt schmolz bei 30 — 35°, wahrend die Praparate von v. Braun, 
Bayer aus Alkohol in Blattchen vom Schmelzpunkt 39° krystallisierten. 


9. Kohlenwasserstoffe C 15 H, 


15 xx 22* 


ch 3 


ch 3 


s. ^H2N.pir 


1. 1.3.5 - Trimethyl -2 - cyclohexyl - benzol, 

2 - Cyclohexyl - mesitylen , [2.4.6 - Trimethyl - 

phenyl] -cyclohexan C 16 H 22 , s. nebenstehende Formel. 

Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(Bodroux, A. ch. [10] 11, 524). — B. Beim Behandeln 
von Cyclohexen mit Mesitylen und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (B., C. r. 180, 
1006; A. ch. [10] 11, 524). — Die anfangs farblose Fliissigkeit wird rasch gelb. Kp 740 : 283° 
bis 284,5°. D 9 : 0,946. ni>: 1,535. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von 
Aluminiumbromid Tribrommesitylen (B., A. ch. [10] 11, 548). 

2. 2-tert.- Amy 1-5. 6.7. 8-tetrahydro-naphthalin, v _ TT 

6-tert.-Amyl-tetratin C 15 H J2 , s. nebenstehende Formel. Hi ? I .• C(CH 3 ) 2 c 2 H fi 

B. Aus Tetralin und tert. Amylchlorid in Gegenwart von H 2 C^ CH 
Aluminiumehlorid (Boedtker, Rambech, BL [4] 36, 636). “ 


ch 3 


Kp; ca. 280° (teilweise Zersetzung); Kp 12 : 149,2 — 150°. Di 7 ; 0,9478. n*J: 1,5332. 
BBILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V . 26 
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3. 2 . 2 . 6 -Tridthyl-hydrinden C W H„, s. nebenstehende 

Formel. DJ**: 0,9178; D“'“: 0,9250 (v. Auwers, B. 60, 2140). 
<■*: 1,5108; ng‘: 1,5147; np'*: 1,5243; n^: 1,5324; n£*: 1,5132; 
ng“: 1,5174; njj'": 1,5268; n^“: 1,5352. 


C 2 H # 


CH 2 / 


C(C2H6>2 


4. 1.4; 5.8-lHmethylen - 2.8 - trimethylen - h 2 c^? h ^ch^? h ^CH— ch 2x 
dekahy dronaphthalin , Tetrahydro-tricyclo- \ CH 2 | CH 2 I ">CH 2 

pentadien C 15 H 22 , s. nebenstehende Formel. Das h 2 c^ ( l, H ^CH^ ( ! ;H ^CH~CH 2 
Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und in Campher 

bestimmt (Staudinger, Bruson, A. 447, 110). — B. Aus Tricyclopentadien durch Einw. 
von Wasserstoff bei Gegenwart von Platin in Ather (St., Be., A. 447, 110). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 43°. Unzersetzt destill ierbar. Leicht loslich in Ather und Petrol&ther, 
sehwer in Methanol und Alkohol, sehr schwer in Eisessig. 


5. Juniperen C 15 H 22 . B. Durch 3 — 4-stdg. Erhitzen von Juniperol (Syst. Nr. 533) 
mit 60%iger Schwefelsaure auf 100° (Mattsson, Bidrag till kannedom af F inlands natur 
och folk 72 [1913], Nr. 1, S. 11; Hintikka, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 20, Nr. 4, S. 5; 
C. 19231, 1540). — 01. Kp 760 : 251—253° (M.); Kp 12 : 120—121° (H.). Dg: 0,9331; ng: 
1,5023; [a]g: — 29,9° (M. ) ; Df: 0,9303; n D : 1,5024 (H.). — Addiert lebhaft Brom (M.). 

6. Cedrenen C 15 H 22 . Zur Benennung vgl. Blumann, Schulz, B. 84 [1931], 1640. — 
B. Beim Kochen von Cedrenol (Syst. Nr. 533) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Blu- 
mann, Hellriegel, Schulz, B. 02, 1699). — Kp 10 : 121 — 130°. D 15 : 0,955. a D : — 125°. 


7. Calamenen C 15 H 22 (E I 244). B. Bei kurzem Aufkochen von Calamenenol (Syst. Nr. 
533) mit konz. Ameisensaure (Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 358). — Kp 12 : 136° 
bis 140°. DJ 6 : 0,942. ng: 1,5239. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel Cadalin. 


8. 2.(i-Dimethyl-€-p~tolyl-hepten-(lund2 ), /-a - Curcumen C 16 H 22 , Gemisch 
aus CH 3 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH 2 • C(CH S ) : CH 2 und CH 8 • C 8 H 4 • CH(CH 8 ) • CH 2 • CH 2 • CH : 
C(CH 3 ) 2 . Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Carter, Copp, Rao, Simonsen, Sitbra- 
maniam, Soc. 1039, 1504; Ca., Si., Williams, Soc. 1940, 451. — V. Im ather. 01 aus der 
Wurzel von Curcuma aromatica Salisb. (Rao, Simonsen, Soc. 1028, 2496; vgl. Rao, Shintre, 
Simonsen, J. Indian Inst. Sci. [A] 9, 140; C. 1027 I, 654). — LaBt sich durch fraktionierte 
Destination oder liber das Monohydrochlorid nur unvollkommen von l-/?-Curcumen trennen. 
Ein sehr reines 1-a-Curcumen erhalt man bei der Destination von I-a-Dihydrocurcumenyl- 
trimethylammoniumhydroxyd (s. beim Jodid, s. u.) unter 400 mm Druck (R., Si.). — 01. 
Kp 7 : 128—130°; Dg: 0,8633; ng: 1,4944; [<x]g: —22,9° (R., Si.). — Zeigt bei der Titration 
mit Benzopersaure oder Phthalperskure in Chloroform eine Doppelbindung an (Ca., Mitarb., 
Soc. 1030, 1506; vgl. R., Si.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in 
alkoh. Losung werden 2 Atome Wasserstoff sehr schnell aufgenommen; weitere Wasserstoff - 
aufnahme, wahrscheinlich unter Hydrierung des aromatischen Kerns, erfolgt sehr langsam 
(Ca., Mitarb.; vgl. R., Si.). Wird durch Natrium und Alkohol nicht reduziert (R., Si.). Gibt 
bei der Dehydrierung mit Selen bei 250 — 310° ein Azulen; bei der Dehydrierung von 
1-a-Curcumen-monohydrochlorid mit Selen unter den gleichen Bedingungen entsteht neben 
diesem Azulen noch Cadalin (Ca., Mitarb.; vgl. R., Si.). Absorbiert in Chloroform 1 Mol 
Brom (R., Si.). Gibt beim Sattigen mit Chlorwasserstoff in Essigsaure unter Kuhlung ein 
Monohydrochlorid (01; Kp 8 : 150 — 155°) (R., Si.). — Die Ldsung in Eisessig wird auf 
Zusatz von Schwefelsaure erst gelb, dann rosa (R., Si.). 

Nitrosat des 1-a-Curcumens C 15 H 22 0 4 N 2 . B. Aus 1-a-Curcumen beim Behandeln 
mit lsoamylnitrit und Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig unter Kuhlung (Rao, Simonsen, 
Soc. 1928, 2500). — Krystalle (aus Methanol). F: 100—101°; schmilzt nach 3-wochigem 
Aufbewahren bei 110°. Leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln auBer 
Methanol, Alkohol und Petrolather. [a]g: — 20,4° (Chloroform; c = 6). — Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge 1-a-Oximino-curcuraen (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit Benzylamin 
in Alkohol 1-a-Curcumennitrolbenzylamin (Blattchen; F: 102 — 104°; [a]g: — 19,5° 
in Methanol). 

1-a-Oximinocurcumen. B. Durch Kochen von l-a-Curcumennitrosat (s. o.) mit 
alkoh. Kalilauge (Rao, Simonsen, Soc. 1028, 2501). — 01. Kp 17 : 182—185°. Dg: 0,9817. 
ng: 1,5134. [a]g: — 27,2°. Loslich in alkoh. Kalilauge, unldslicn in w&Br. Kalilauge und in 
waBriger und alkoholischer Salzsaure. — Absorbiert in Chloroform-Losung 2 Atome Brom. 
Liefert beim Sattigen einer ather. Losung mit Chlorwasserstoff ein Monohydrochlorid 
(Tafeln; F: 135 — 136°). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol 1-a-Di- 
hydrocurcumenylamin (s. u.). Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge erhalt 
man ein Benzoylderivat (Krystalle; F: 84 — 85°). 

1-a-Dihydrocurcumenylamin C 16 H 25 N. Zur Zusammensetzung vgl. Carter, Copp, 
Rao, Simonsen, Subramaniam, Soc. 1930, 1506. — B. Durch Reduktion von 1-a-Oximino- 
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curcumen (s. o.) mit Natrium in siedendem Alkohol (Rao, Simonsen, Soc. 1028, 2502). 
Man reinigt iiber das saure Oxalat oder das nicht naher beschriebene Nitrosat. — Stark basisch 
riechendes 01. Kp 17 : 151 — 152°. Dg: 0,9026. n®: 1,4983. [a]“: — 22.2°, Liefert beim Er- 
hitzen mit Acetanhydrid ein Monoacetylderivat C 17 H 27 ON (Nadeln; F: 109 — 110°). 
Toxische Wirkung: R., Si. — Saures Oxalat C 16 H 26 N 4- C 2 H 2 0 4 +H 2 0. Nadeln (aus 
Wasser). F: 143 — 144°. Leicht ldslich in Methanol, Aceton und Benzol, sehr schwer in 
kaltem Wasser, Essigester und Chloroform. 1st gegen Brom in Chloroform bestandig. 

1-a-Dihydrocurcumenyltrimethylammoniumjodid C 18 H3 2 NI = C 15 H 2 3N(CH 3 )3l. 
B. Das Jodid entsteht durch Einw. von Methyljodid auf l-a-Dihydrocurcumenylamin in 
heifier verdiinnter Natronlauge (Rao, Simonsen, Sog. 1028, 2503). — Nadeln (aus Ather). 
F: 163 — 164°. — Liefert bei der Einw. von feuchtem Silberoxyd und Destination des ent- 
standenen sehr hygroskopischen Ammoniumhydroxyds unter 400 mm Druck 1-oc-Curcumen 
und l-a-[N.N-Dimethvl-dihydrocurcumenylamin] C 17 H 29 N (stark basisch riechendes 
Ol; Kp 16 : 130—140°; D®: 0,8824; n®: 1,4913; [<x]g: —23,0°). 

9. llesoxy kessylen, Kessylen C 15 H 22 . B. Zur Benennung vgl. Asahina, Nakanishi, 
J. pharm. Soc. Japan 52, 5; C. 1082 1, 2461. — B. Beim Erhitzen von Kessylalkohol 
(Syst. Nr. 4865) mit Palladium-Kohle auf 220 — 240°, neben S-Guajazulen (S. 473) (A., N., 
J . pharm. Soc. Japan 48, 6, 8; C. 10281, 1861). — Wurde nicht rein erhalten. Kp 18 : 
127—138°. I )«: 0,9115. n”: 1,4890. [a]g: +16,89°. — Liefert bei der katalytischen 

Hydrierung Tetrahydrodesoxy kessylen (S. 117). 

10. Kohlenwasserstoff e C 16 H 24 . 

1. 1.2.3 - Tridthyl - 5.6.7. 8 - tetrahydro - naphthaline C2Hg 

5.6.7-Tridthyl-tetralin C 16 H 24 , s. nebenstehende Formel. B . ^CH 2 ^ 

Aus 2.3-Diathyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin durch Aeetylierung Y C 2 H 5 

und nachfolgende Reduktion (Fleischer, Siefert, B. 53, 1260). — H 2 C^ / + ^ C 2 H 5 
01. Kp 23 : 165—172°. 2 

2. 1.4; 5.8-IMmethylen-perhydroanthra- H 2 C^ CH ' V -CH^' CH2 ^CH^ CH '^CH 

cen C 16 H 24 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.4; 5.8- \ ch 2 ! 1 CH 2 f 2 

Dimethylen-dodekahydroanthrachinon (Syst.Nr. 673) H2 ° \ch^^ H ^ch 2 ^ CH 

durch Kochen mit amalgamiertem Zinkstaub und 

rauchender Salzsaure in Eisessig (Diels, Alder, A. 480, 109) oder mit amalgamiertem Zink 
und verd. Salzsaure (Bergel, Widmann, A. 487, 90). — Kp 15 : 155 — 157° (B., W.); Kp 16 : 
157 — 159° (D., A.). Leicht loslich in Ather, schwer in Wasser, Alkohol und Eisessig (D., A.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Selen auf 360 — 380° 1.4;5.8-Dimethylen-1.2.3.4.5.6.7.8- okta- 
hydro-anthracen (S. 523) (D., A.). 


11. Kohlenwasserstoffe C 17 H 26 . 


1. [Undecen-(2)-yl-( 2)] -benzol, [a.- Methyl-cn-decenyl] -benzol, 2-Phenyl - 
undecen-(2) C 17 H 26 = C 6 H 5 C(CH 3 ):CH* [CH 2 ] 7 CH 3 . B. Beim Behandeln voil Methyl - 
n-nonyl-keton mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Erhitzen des entstandenen Alkohols 
mit 60%iger Schwefelsaure (Thoms, Ambrus, Ar. 1025, 271). — Kresseartig riechende 
Flussigkeit. Kp n : 166 — 170°. D: 0,8801. Loslich in Ather, schwer loslich in Alkohol, 
unldslich in Wasser. — Liefert bei der Oxj'dation mit Kaliumpermanganat Pelargonsaure und 
Acetophenon. 


H 2 c^ 

h 2 cv 


1 CH 2 -C(CH 3 XC2H 5 )2 


ch 2 ^' 


2. [$- Methyl-fi- dthyl -butyl] -5.6.7. 8- tetra- ^ ch 2 ^ 
hydro -naphthaline 6-[p.p- lHdthyl- propyl] - 
tetralin C 17 H 2# , s. nebenstenende Formel. B. Bei 
10-stdg. Kochen von 2.2-Diathyl-4.5-tetramethylen- 
indandion-(1.3) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsaure (v. Braun, Kirschbaum, 
Schuhmann, B. 53, 1172). — Leicht bewegliche Flussigkeit. Kp n : 141 — 144°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Salpeters&ure im Rohr Trimellitsaure. 


3. 4-Methyl-2.2-didthyl-7-i8opropyl-hydrinden C 17 H 2e , CH3 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Methyl-2.2-diathyl-7-isopropyl- ■ 

indandion- (1.3) durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink und rauchen- \ 1 |~ CH2 \ r , r n-\ 

der Salzs&ure (Fleischer, A. 422, 251). — Flussigkeit. Kp 16 : 157° ch 2 / 2 02 

bis 165°. Df: 0,9148. ng: 1,5112. — Liefert beim Kochen mit Acetyl- ch(CHs ) 2 

chlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4-Methyl- 2 

2. 2- diathy 1-7 -isopropyl-5 (oder 6)-acetyl-hydrinden. Beim Erhitzen mit Diathylmalonyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalt man 4-Methyl- 

2.2- diathyl-7-isopropyl-5.6-di&thylmalonyl-hydrinden. 


26 * 
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4. 2.2.S.6-Tetradthyl-hydrinden C J7 H„, s. neben- 
stehende Formel. DJ**: 0,9246 (v. ArwKRS, B. 60, 2140). 
iia”: 1,5158; ng?: 1,5200; n£' B : 1,5293; n^*: 1,5378. 


C 2 H 6 

CjHs' 


i— CHa\ 

LcH>' (CiH ‘ )j 


12. Kohlen wasserstoffe C 18 H 28 . 

1. l$-Methyl-v.-undecenyl] -benzol. 2-Benzyliden-undecan C 18 H 28 = C 6 H 6 - 
(H:C(CH 3 )* [CH 2 ] 8 CH 3 . B. Beim Erhitzen von Methyl-n-nonyl-benzyl-carbinol mit 60%iger 
Schwefelsaurc auf 140—160° (Thoms, Ambrus, Ar. 1025, 273). — Gelbliche, kresseartig 
riechende Flussigkeit. Kp 12 : 177—178°; Kp 1? : 180° (geringe Zersetzung). D: 0,8790. Leicht 
loslich in Ather, schwer in Alkohol, unloslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit 
Pefmanganat in Alkohol Methyl-n-nonyl-keton und Benzoesaure. 

2. llekahydroreten C 18 H 28 . Struktur des Kohlenstoff- q c 

skeletts s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 6 g „>C— c^,., 

Reten mit 7 g rauchender Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und 3 g i C — 

rotem Phosphor in einem mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr auf c * 

285° (Virtanen, B. 53, 1888). — Wasserhelle, nach Petroleum riechende Flussigkeit. Kp 10 : 
155 — 158°. Df : 0,9342. n??: 1,5150. Sehr leicht loslich in Ligroin, Chloroform, Ather, Benzol 
und Eisessig. — Wird durch heifie konzentrierte Salpetersaure nitriert. — Lbst sich in konz. 
Schwefelsaurc allmahlich unter Braunfarbung. 

3. Hexadekahydro-triphenylen , A*( ll )-Hexa- HC ^ CH2 '- C ; H 
dekahydro - O.IO- benzo - phenanthren C I8 H 29 , s. 

nebenstehende Formel. B. Durch Erwarmen von l-[Do- H2 C \ch^' CH " CH-^ CH2 '" CH*/ 

dekahydrodiphenylyl-(2)]-cyclohexanon-(2) mit Zinkchlorid ' L J, H 

auf 180° (Schrauth, Gorig, B. 56, 2027). — Flussigkeit. H 2 C^ ""^~ch 2 ^ 2 

lvp 12 : 186—188,5°; Df: 0,9518 (Sch., G.). Viscositat bei h 2 <L ^CH 2 

20° und Doppelbrechung der rotierenden Flussigkeit: Vor- " CHa 

lander, Walter, Ph . Ch. 118, 12. Leicht loslich in Ather, Benzin und Benzol, schwer 

in Alkohol (Sch., G.). — Entfarbt Kaliumpermanganat-Losung sofort (Sch., G.). 


4. 5 .3 "- Dimethy 1-3 .4'; 4' 


1.2 ": 3.4-cyclobutanJ C 18 H 28 = (CH 3 ) 2 C<^ 


5"-dii8opropyliden-fdicyclopentano-l'.2" : 1.2; 

CH CH-CH CH. C(CHiW 


X CH* CH (CH 3 ) • CH— CH • CH(CH 3 ) • CH^ 

Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Baker, Soc. 1026, 670). — B. 
Durch Kochen von Isophoron (Syst. Nr. 616) mit amalgamiertem Zink und konz: Salzsaure 
(B., Soc. 1026, 669). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in siedender Natriumdicarbonat-Lbsung trans-Caronsaure (Svst. Nr. 964). 
Entfarbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 


13. Kohlenwasserstoffe C 19 H 30 . 

1. 2.2.4.5.6-Bentaathyl-hydrinden C 19 H 30 , s. neben- ; 2Hfi 

stehende Formel. 0,9234 (v. Auwers, B. 60, 2140). nJJ’ 1 : C2Hs I j ~ CH2s \C7C H ) 

1,5170; nj£ l e : 1,5211; ng l : 1,5304; n"’ 1 : 1,5388. 

2. 1.12- Dimethyl-7 -isopropyl-dekahy dr o-phenanthren 9 c 

Abieten („Diterebentyl“) C 19 H 30 (H 508). Struktur des Kohlen- c / \ j 

stoff skeletts, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. die bei c - \ / 

Abietin (S. 429) angefiihrte Literatur. — B. Bei der Destination von £ <j 

Fichten-Kolophonium aus der Bukowina (Czerny, Bulet. Soc. chim. 

Rom&nia 7, 92; C. 10261, 2803). Alle aus amerikanischem Kdlophonium dargestellten 
Praparate sind (hauptsachlich durch Abietin) verunreinigt (Ruzicka, Schinz, Helv. 6, 840). 
Zur Bildung durch Erhitzen von Abietinsaure vgl. Ru., Meyer, Helv. 6, 338; Ru., Sch., 
Helv. 6, 841; Rouin, Bl. Inst. Pin 1028, 225; C. 1028 II, 2722. — Kp 0 ,,: 143—145°; D”: 
0,9672; n«: 1,5318; [a]„: +99,4° (Ru., Sch.). Kp 20 : 232—234°; D 1 ®: 0,979; n&: 1,5328; 
Il B4« : 1,6311; a 678 : +107,23°; a M6 : +122,58° (Rouin). — Liefert bei der katalytischen Hydrie- 
rung in Essigester Dihydroabieten (S. 359) (Ru., Sch.). 


14. Kohlenwasserstoffe C 2 oH 32 („D iterpene"). 

1. ct-Camphoren C 20 H 32 (El 245). Struktur des Kohlenstoffskeletts : 


1st vermutlich ein Gemisch von Isomeren; zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll. Helv. 
7, 271. — Kp lt : 190 — 192°. — Isoraerisierung durch siedende 95%ige Ameisensaure: K ., St. 
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2. Kohlenwasserstoff aus Dipenten-bis-hydrochlorid sowie aus 

Dipenten-bis-hydrobromid, B. Aus hochschmelzendem Dipenten-bis-hydrochlorid 
(S. 28) sowie aus hochschmelzendem oder niedrigschmelzendem Dipenten-bis-hydrobromid 
(S. 29) bei der Einw. von feinverteiltem Silber oder Kupfer in Alkohol bei Zimmertemperatur 
Roberts, Soc. 127, 2451). — Sehr viscose Fliissigkeit. Kp 13 : 173 — 183°. D 20 : 0,9361. 
nf>: 1,5170. 

3. Kohlenwasserstoff C 20 H 32 aus l-a-Dhellandren (vgl. E I 245). B. Neben 
anderen Produkten beim Schutteln von 1-a-Phellandren mit Phosphorsaure (D: 1,75) (Carter, 
Smith, Read, J. Soc. chem. Ind. 44, 545 T; C. 10261, 2466). — Dichten, Brechungs- 
indices und Drehungsvermtfgen verschiedener Praparate : C., Sm., R., J. Soc. chem. Ind. 
44, 543 T; C. 1020 I, 2467. 

4. Kohlenwasserstoff aus d-Limonen (vgl. E I 246). B. ’Beim Schutteln 

von d-Limonen mit Phosphorsaure (D: 1,75) (Carter, Smith, Read, J. Soc. chem. Ind. 
44, 545 T; C. 10261, 2466). — Kp M : 192—194°. Df: 0,9278. n“: 1,5186. 

5. Kohlenwasserstoff C 20 H 82 aus d-A 9 - Caren. B. Entsteht als Hauptprodukt 
beim Erwarmen von d-J 3 -Caren mit 50%iger Schwefelsaure in Eisessig auf 60° (Gibson, 
Simonsen, Soc. 1020, 311). — Sehr viscoses 01 von unangenehmem Geruch, das beim Auf- 
bewahren an der Luft rasch gelb wird. Kp 10 : 175°. DJ|: 0,9309. n*: 1,5168. [a]S„: -f-5,69°. 
— Absorbiert Brom in Chloroform unter Entwicklung von Bromwasserstoff . — Beim Zufiigen 
von wenig Schwefelsaure zu einer Ldsung in Eisessig entsteht eine tiefrote Farbung, die 
langsam uber Violett in ein schmutziges Braun iibergeht. 

6. Kohlenwasserstoffe C 20 H 32 aus Dinen (Dipinen, Colophen, Diterpilen) 
(H 509; E I 246). B. Aus Pinen bei der Einw. von Fullererde, insbesondere bei erhohter 
Temperatur (Venable, Am. Soc. 45, 729); beim Einleiten von feuchtem Chlorwasserstoff 
in eine Mischung mit Petrolather und Zufiigen von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid (Briggs, 
Short, Soc. 1028, 3119); bei langerem Schutteln mit Phosphorsaure (D: 1,75) (Carter, 
Smith, Read, J. Soc. chem. Ind. 44, 546 T; C. 1026 I, 2467); beim Behandeln mit Pnosphor- 
pentachlorid (Bert, Bl. [4] 33, 787), mit Antimontrichlorid, Aluminiumchlorid, Aluminium - 
jodid, Eisen(III)-chlorid oder Borfluorid (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 1057, 1058, 
1059, 1060); bei mehrmonatiger Einw. von wasserfreier Ameisensaure (Reisman, Bl. [4] 41, 
98). — Liefert bei der Oxydation mit Mangandioxyd in siedender Schwefelsaure Benzoe- 
saure, Terephthalsaure und Trimellitsaure (Br., Sh., Soc . 1028, 3119). 

7. Kohlenwasserstoffe C 20 H 32 aus Nadelholzharzen. 

In einem Nadelholzharz aus dem nordlichen Schweden fand Wienhaus (III. Nordiska 
Kemietmotet 1026, 211; C. 1020 1, 1446) ein Diterpen C 20 H 32 [F : 63°; Kp 8 : 178°; [a] D : -j-214° 
(Ather); loslich in Petrolather]. 

Weitere Diterpene wurden erhalten aus dem Harz von Pinus maritima und von 

Pinus palustris (Bala§, 0. tel. IAkam. 7, 327, 328; C. 1020 I, 2531). 

8. LHbomylen C^J?). B. Aus den 1-Bomylestern der Benzolsulfonsaure, Naphthalin- 
sulfonsaure-(l) und Naphthalin-sulfonsaure-(2) beim Erhitzen im Rohr auf 80 — 90°, beim 
Destillieren unter 18 mm Druck oder beim Erhitzen in Benzol bzw. Toluol auf 110° (Patterson, 
McAlpine, Soc. 1028, 2466). — Z&he Fliissigkeit. Kp 4 : 168°. 

9. Phyllocladen , Ilacren CjoHgj (E I 245) . Zur Identitat von Phyllocladen und Dacren 
und zur Konstitution vgl. Briggs, Soc. 1037, 79; Brandt, New Zealand J. Sci. Technol. 20, 
8B;C. 1030 II, 856. — V. Im 01 der Blatter von Phyllocladus rhomboidalis (R. T. Baker, 
H. G. Smith, A Research of the pines of Australia [Sydney 1910], S. 420; Sm., J. Soc. chem. 
Ind. 30 [1911], 1356). Im &ther. 01 der Blatter von Dacrydium biforme (Goudie, J. Soc. 
chem. Ind. 42, 357 T; C. 1023 III, 1371 ; Aitken, J. Soc. chem. Ind. 47, 224 T; C. 1028 II, 
2197). — Krystalle (aus Alkohol), Tafeln (aus Benzol). F: 95° (korr.); [a] n : -+-16,1° (Benzol 
oder Chloroform) (B., Sm.). F: 91°; [a] D : -fl4,9° (G.). F: 96°; [a] D : +16,7° (Ai.). Sehr 
leicht lbslich in Chloroform, Benzol, Petrolather und Ather, schwer in kaltem Alkohol und 
Eisessig, unlbslich in Wasser (Ai.). — Aim Sattigen der ather. Losung mit Chlorwasserstoff 
erh&lt man Dacren-hydrochlorid (S. 360) (Ai.). Bei der Einw. von Brom in Ather unter 
Kiihlung entsteht Dacren-dibromid (S. 360) (G.; Ai.). 

Das Nitrosit ist blau, das Nitrosochlorid blaugriin; beide sind fliissig (Aitken). 

10. Isodacren C 20 H 32 . B. Beim Behandeln von Dacren-hydrochlorid (S. 360) mit 
warmem Alkohol oder mit Silberacetat in Eisessig (Aitken, J. Soc. chem. Ind. 47, 224 T; 
C. 1028 II, 2197). — Nadeln. F: 107°. [ot] D : +48,4°. — Liefert beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff Dacren-hydrochlorid. 

11. Kauren CjoH 32 . Zur Konstitution vgl. Brandt, New Zealand J . Sci. Technol. 20 
[1938], 9 B. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch und ebullioskopisch in Benzol bestimmt 
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(Hosking, R. 47, 581). — V. Im ather. 01 der Blatter und Zweigspitzen von Agathis australis 
(Neuseeland) (H.). — Tafeln (aus Chloroform -f Methanol). F: 57 — 58° (H.). Kp 10 : 184° 
bis 186°; Kp^ 140-142°; Df : 0,9631; n£: 1,5132; n£: 1,5150 (H.). Optisch inaktiv (H.). — 
Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Eisessig + Ather Kauren-hydrochlorid 
(S. 360) (H.). 

12. Miren C 20 H 32 . Zur Konstitution vgl. Brandt, New Zealand J. Sci. Technol. 20, 
9B; C. 1939 II, 856. — V. Im Ather. 01 der Blatter und Zweige von Podocarpus ferru- 
gineus (Hosking, Short, R. 47, 834). — Krystalle (aus Ather -f Alkohol). F: 102 — 104° 
(H., Sh.). Kp 0 , a : 151—152° (H., Sh.). [ot]&: +27,2° (Chloroform; p = 3) (H., Sh.). Leicht 
loslich in Ather, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Methanol und Alkohol (H., Sh.). 
— Liefert mit Chlorwasserstoff in Ather + Eisessig Phyllocladen-hydrochlorid (H., Sh.; 
vgl. Br.). 

13. Kohlemvasserstoff C 20 H 32 aus Sandarak-Harz (H 510). Der von Henry 
( Soc . 79, 1149) beschriebene ,,natiirliche Kohlenwasserstoff* ‘ ist nach Vesterberg (A. 440, 
307) moglicherweise als Oktahydroreten C 18 H 26 aufzufassen. 

14. Kohlenwasserstoff C 20 H 32 aus Thujopsis dolabrata. V. Im ather. 01 von 
Thujopsis dolabrata (Uchida, J. Soc. them. Ind. Japan Spl. 31, 121 B; C. 1029 I, 948). — 
Kp: 336°. Df: 0,9629. n£: 1,5131. 

15. Kohlenwasserstoff C 20 H 32 aus Chamaecyparis obtusa. F. Im Ather. 01 
der Blatter von Chamaecyparis obtusa (Uchida, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 159 B; 
C. 1028 II, 1577). — Kp: 340—343°. D“: 0,9632. n“: 1,5190. 


15. 2.2.4.5.6.7-Hexafithyl -hydrinden C 21 H 34 , s. neben- C 2 H 5 

stehende Formel. Df'*: 0,9263 (v. Auwers, B. 80, 2140). nJJ’ 8 : ^|— CHs 

1,5186; ng 8 : 1,5226; n£’ 8 : 1,5320; n"’ 8 : 1,5402. 


\ 

C 2 H 6 CH 2 / 

C 2 H 6 


C(C 2 H 6 ) 2 


16. Kohlenwasserstoffe C 27 H 46 . 

1. Cholesten-(5), C holes ten C 27 H 46 , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

2. Cholesten-(4), JPseudocholesten , Koprosten C 27 H 46 , Formel II, s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 


H 2 C 

I 

h 2 c 




ch 3 

ch 3 CH*[CH 2 ] 3 CH(CH3) 2 

H 2 C^ CH2 ^C^UH\ CHo 

ch 3 I T J 

Cfi 


'CHo-' 


^CH' 


I 

ch 2 


dh 2 


h 2 c 

h 2 c^ ch ^6^ h 

I 


CHa I I 

CH ch ^C h 


ch 3 

CH 3 CH*[CH 2 ] 3 CH(CH 3 )2 
CH a 4^CH^ CH2 

I 

— ch 2 


h 2 < 


I. 


"CH • 




cH<r 


Hi 


II. 


3. Cholesten-(2 ), Neocholesten C 27 H 46 , Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 
ch 3 ch 3 

CHs CH [CH 2 1 3 CH(CH3)2 CH 3 CH CH 2 - CH 2 * CH.C 2 H 5 


h 2 c 

CHs ! 

II I 

-CH\, 


CH- 


CH 


X’H- 


-CH 2 

I- 

~ch 2 


H 2 C' 


-ch 2 - 


ch 2 - 


ch 2 


iJk 


III. 


'CHa^£, 

I 

'CHs'^' C= 

$ 


H a C' 

CH ’J. 




CHr^^CH- 
CB 

L 


"CH® 

I 

-ch 2 


6h(ch 3 ) 2 


IV. 


17. Sitosten C^Hgo, Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


[Baumann] 


6. Kohlenwasserstoff© C„H 2 n-io. 

1. Acetylenylbenzol, Phenylacetylen C 8 H 6 = C 6 H 6 C:CH (H 611; E I 246). 
B. Bei der Zersetzung von Benzol im elektrischen Flammenbogen, neben anderen Produkten 
(F. G. Muller, Banninger, Helv. 10, 765). Die Natriumverbindung des PhenylacetylenB 
entstehfc neben anderen Produkten bei der Behandlung von Styroldibromid mit Natrium- 
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amid in Toluol oder besser in hochsiedendem Petroleum bei 160° (Bourguel, C. r . 176, 
752; A.ch. [10] 8, 225, 383) oder von a-Brom-styroi mit Natriumamid in hochsiedendem 
Petroleum bei 160° (Bou., A. ch. [10] 3, 228). Aus den beiden stereoisomeren m-Brom-styrolen 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Dufraisse, C. r. 171, 962; A.ch. [9] 17, 172). Uber 
Bildung durch Erhitzen von co-Brom-styrol mit Phosphorpentoxyd, Tonerde oder Metall- 
chloriden vgl. Hein, Meyer, Fr. 72, 30. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von 
eo-Brom-co-benzal-acetophenon mit gepulvertem Natriumhydroxyd auf 70° (D., A. ch. [9] 
17, 162). Beim Erhitzen des Silbersalzes der Benzalmalonsaure im Vakuum, neben anderen 
Produkten (Staudinger, Schneider, Hdv . 6, 319). Beim Aufbewahren von 0-Brom- 
a- phenyl - vinylphosphonsaure in Sodalosung (Con ant, Coyne, Am. Soc. 44, 2535). — 
Zur Darstellung durch Zugabe von aj-Brom-styrol zu geschmolzenem Kaliumhydroxyd bei 
ca. 200 — 215° (E I 246) vgl. Hessler, Am. Soc. 44, 425; Rupe, Rinderknecht, A. 442, 66. 

Kp: 142 — 143° (korr.) (Bourguel, A.ch. [10] 8, 229), 142 — 142,5° (Salkind, HC. 52, 
191; C. 1923 III, 1392), 139 — 140° (Krassuski, Kiprijanow, 2K. 56, 5; C. 19261, 895); 
Kp u : 39—40° (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 474). Df: 0,9295; Df 1 : 0,9265 (v. Auwers, 
Bergmann, A. 476, 276); D 8 °: 0,930 (Bou.). n£: 1,5416; np: 1,5646; n£: 1,5790; n£ l : 
1,5410; ng^: 1,5472; n^’ 1 : 1,5637; n^’ 1 ; 1,5784 (v. Au., Be.); nf: 1,548 (Bou.). Ultrarot- 
Absorptionsspektrum : Lecomte, C.r. 178, 1532. Tesla-Luminescenzspektrum: McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 126, 1746; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 977; C. 1925 II, 890. Fluores- 
cenzspektrum des Dampfes bei 12 — 15 mm Druck: Marsh, Soc. 123, 3321, 3322. Dichte und 
Brechungsindices von Lftsungen in 1 -Methyl-naphthalin : v. Au., Be., A. 476, 276. 

Beim Erhitzen auf 230 — 240° bilden sich Gase und ainorphe Produkte (Skraup, Beng, 

B. 60, 945), ebenso beim Erhitzen bis auf 266° (Krassuski, Kiprijanow, 3K. 66, 5; 

C. 1926 I, 895). Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Ather: 
Salkind, Ph.Ch. 104, 189; MC. 52, 191; C. 1923 III, 1392; in Gegenwart von Palladium 
in Alkohol ; S., 3K. 62, 191 ; C. 1923 III, 1392; vgl. Bourguel, Gredy, C. r. 189, 758. 1 Mol 
Phenylacetylen liefert bei mehrstundigem Erhitzen im Rohr auf ca. 260° mit 5 Mol Methyl- 
amin oder Athylamin in 33%iger waBriger Losung 1.3.5-Triphenyl-benzol; beim Erhitzen mit 
Alkalilauge, Ammoniak, Dimethylamin, Diathylamin, Trimethylamin oder Piperidin tritt 
Verharzung ein (K., K., 3K. 56, 5, 7 ; C. 1926 I, 895). In Ather + Petrolather geldstes Phenyl- 
acetylen gibt beim Einleiten von Stickstoffdioxyd a./3-Dinitro-styrol (Wieland, Blumich, 

A. 424, 103); beim Behandeln mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure oder beim Einleiten 
von aus Arsenik und verd. Salpetersaure entwickelten Stickoxyden entsteht Phenylfuroxan 
(Syst. Nr. 4492) (WiE., A. 424, 113, 115). Phenylacetylen liefert mit Arsentrichlorid bei 
wochenlangem Aufbewahren oder beim Erhitzen auf 110° [a-Chlor-styryl]-dichlorarsin und 
B is - [a- chlor- sty ry 1 ] - chlorarsin (Hunt, Turner, Soc. 127, 998; Ipatjew, Rasuwajew, Ssisow, 
5K. 61, 1870; B. 63, 175). Erw&rmen der Kupferverbindung mit Kupfer(II)-chlorid-Losung 
auf dem Wasserbad fiihrt zu Diphenyldiacetylen (Straus, Kollek, B. 69, 1680). Die 
Natriumverbindung gibt bei der Einw. von Dimethylsulfat 1- Phenyl-propin- (1) (Bourguel, 
C. r . 186, 1212). Phenylacetylen gibt mit 2 Mol Athylhypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff 
bei — 20° co.a>-Dichlor-acetophenon (Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 68, 575). Beim 
Erhitzen mit Kalium-phenylessigsaure-athylester auf 125 — 130° und Zersetzen der ent- 
standenen Kaliumverbindung mit verd. Schwefelsaure entsteht 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl- 
benzochinon-(1.4); bei der Spaltung der Kaliumverbindung mit Kohlendioxyd tritt ein farb- 
loses Produkt auf, das sich langsam in 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-benzochinon-(1.4) umwandelt 
(Scheibler, Mahboub, B. 60, 560). Bei der Einw. von Phenylpropiolsaurechlorid auf Phenyl- 
acetylennatrium in absol. Ather entstehen geringe Mengen Tris-phenylacetylenyl-carbinol 
(Hess, Weltzien, B. 54, 2515). Phenylacetylen addiert Rhodan in Benzol oder Ather unter 
Bildung von Phenylacetylen-dirhodanid (Soderback, A. 443, 160; vgl. Kaufmann, B. 69, 
1391). Bei der Kondensation der Natriumverbindung mit Salicoylchlorid und Destination des 
Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck entsteht Flavon (Simonis, Z.ang.Ch. 89, 1462). 
Die Natriumverbindung gibt mit 4-Methoxy-benzhydroximsaure-chlorid in Ather 5-Phenyl- 
3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (Weygand, Bauer, A. 469, 143). Umsetzung mit dem 
Kaliumsalz des a.y-Diphenyl-acetessigesters (Syst. Nr. 1299): Sch., M., B. 60, 563. Beim 
Behandeln mit Methylmagnesiumjodid wird 1 Mol Methan entwickelt (Kuhn, Furter, 

B. 60, 1157). Reagiert nicht mit 4-ChIor-phenylmagnesiumbromid (Gilman, McGlumphy, 
R. 47, 422). Dber die Reaktionen der Phenylacetylenmagnesiumhalogenide vgl. Syst. 
Nr. 2337. 

Phenylacetylen l&Bt sich gravimetrisch und titrimetrisch als Kupferverbindung C 8 H 5 Cu 
bestimmen (Hein, Meyer, Fr. 72, 30). 

Phenylaoetylennatrium CoH ft Na. Zur Bildung vgl. Dufraisse, A. ch. [9] 17, 138. 
Entziindet sich spontan an der Luit, sobald die Benetzung mit Ather aufhort. — Phenyl - 
acetylenmagnesiumbromid C a H 5 *CiC*MgBr s. Syst. Nr. 2337. — Phenylacetylen- 
quecksilber Hg(C 8 H 5 ) 2 . B. Aus einer alkoh. Losung von Phenylacetylen und alkal. Kalium- 
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quecksilber(II)-jodid-Ldsung (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48 , 474). Blattchen (aus Alkohol). 
F: 124,5 — 125°. Ziemlich schwer loslich in kaltem Ather und Alkohol, leioht in Chloroform, 
Benzol und heiBem Alkohol. 

Chloraoetylenylbenzol, Phenylchloracetylen C 8 H 5 C1 = C 6 H 6 -C i CC1 (H 513). B. 
Aus Phenvlacetylenmagnesiumbromid und Benzolsulfochlorid in Ather unter Kiihlung mit 
Kaltemiscnung, neben anderen Produkten (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 61, 3506). 

J odacety leny lbenzol, Pbenyljodacetylen C 8 H 6 I = C*H 6 -C i Cl (H 513; El 247). 
B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen des Subersalzes der Phenylpropiol- 
sAure mit Jod in Benzol (Wieland, Fischer, A. 440 , 67). — Kp w : 114 — 116° (W., F.). — 
Liefert mit Quecksilber-di-p-tolyl in siedendem Toluol p-Tolylquecksilberjodid und teerige 
Produkte (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1498). 

2-Nitro-l-acetylenyl -benzol, 2-Nitro-phenylacetylen C 8 H 6 O f N = O a N*C e H 4 *C i CH 
(H 513). Die Losung in Benzol f&rbt sich am Sonnenlicht rot und setzt langsam einen 
ziegelroten Niederschlag ab (Alessandri, O. 67, 197 Anm. 9). Beim Behandeln mit Nitroso- 
benzol in Ather oder Benzol entstehen in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen 
Diisatogen (Syst. Nr. 3601), Isatin-a-oxim-N -pheny lather (Syst. Nr. 3206), Azoxy benzol, eine 
Verbindung C 14 H 10 0 ? N 2 (Nadeln; F: 150 — 151°) und andere Produkte (A., O. 57, 209). 
Beim Behandeln mit Nitrosobenzol in Eisessig erhalt man Diisatogen, N-Oxy-isatin (Syst. Nr. 
3206) und Azoxy benzol; die beiden erstgenannten Verbindungen bilden sich neben Isatin 
auch bei der Einw. von Nitrosobenzol in Chloroform (A.). 


2. Kohlenwasserstoffe C 9 H 8 . 


1. a-Propinyl-benzol, 1 -Phenyl- propin -(1), Methyl -pheny l -acetylen 
C 9 Ho — C ? H B -C:C-CH 8 (H 514). B. Beim Erhitzen von 2- Brom- 3-phenyl-propen- (1) mit 
alkoh. Kalilauge auf 110° (Lespieau, Garreau, C. r. 171, 112; L., J 31. [4] 20, 533 ; Bourguel, 
A. ch. [10] 3, 350). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Magnesium auf 1-Brom- 

2- phenyl-propen-(l) in siedendem Ather (Hurd, Webb, Am, Soc. 40, 557). Aus Phenyl- 

acetylennatrium bei der Einw. von Dimethylsulfat (Bou., C. r. 180, 1212). Beim Erhitzen 
von 3-Phenyl-propin- (1 ) mit Natriumhydroxyd auf 110° (Bou., A. ch. [10] 3, 231). — Darst. 
Durch kurzes Erhitzen von 1 -Brom-1 -phenyl-propen- (1) mit alkoh. Kalilauge (Wohl, Jaschi- 
nowski, B. 64, 482). — Kp: 181°; Kp„: 75° (L., G.; L.); Kp, 4 : 76°; Kp w : 73°; Kp u : 70° 
(Bou., C. r. 180, 1212; A. ch. [40] 3, 350). D 2 * * * * * * * * * * * * * 16 : 0,942; ngs 1,563 (Bou., C. r. 180, 1212). — 
Polymerisiert sich teilweise bei der Destillation unter gewohnlichem Druck (L., G.). Lagert 
sich beim Erhitzen mit Natriumamid in Toluol bei 110° in 3-Phenyl-propin-(l) um (Bou., 
C.r. 178, 1985; A. ch. [10] 3, 231, 350, 384). Liefert bei mehrtagiger Einw. von N-Brom- 
acetamid in Ather x.x-Dibrom- [methyl-phenyl-acetylen] C 0 HnBr, (gelbliche Flussig- 
keit; Kp l0 : 117 — 127°) (W., J., B. 64, 482). ‘ 

[y-Brom-a-propinyl] -benzol, 3 -Brom -1-phenyl -propin -(1), Brommethyl -phenyl - 
acetylen, y-Phenyl-propargylbromid C 9 H 7 Br == C 4 H 5 • C i C • CH 2 Br. B. Als Hauptprodukt 
bei der Einw. von Phosphortribromid auf y-Phenyl-propargylalkohol in Chloroform (v. Braun, 
Tauber, A. 458, 105). — Hellgelbe Fliissigkeit. Kp^: 135°. — Wird durch Wasser unter 
Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt. Liefert mit Trimethylamin bei 0° in Ather Tri- 
methyl-[y-phenyl-propargyl]-ammoniumbromid. Gibt beim Behandeln mit Anilin anfangs 
bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad [y-Phenyl-propargyl]-anilin; reagiert analog 
mit Cinnamylanilin. 

2. Propargy lbenzol, S-Phenyl-propin-(l), Benzylacetylen C B H 8 = C 4 H 5 * 

CH a *C:CH. Zur Konstitution vgl. Bourguel, C.r. 180, 1211; 102 [1931], 686; vgl. a. 

Gjnsburg, Z.oblt.Ghim. 8, 1029; C. 10301, 2182. — B. Aus 1.2.3-Tribrom-propen-(l) 

und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Lespieau, Garreau, C.r. 171, 113; Le., Bl. [4] 

20, 533; Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 474). Beim Behandeln von Benzylbromid mit 

Acetylen- bis - magnesiumbromid (Grignard, Lapayre, TcHiouFAKi, C.r. 187, 518). Bei 

der Einw. von l-Chlor-3-phenyl-propen-(l) auf eine Suspension von Natriumamid in hoch- 

siedendem Petroleum bei 105—110° (Bert, Dorier, Bl. [4] 30, 1610; vgl. Bou., Bl. [4] 

41, 193; Bert, Do., Bl. [4] 41, 1171); entsteht entsprechend aus 2-Brom-3-phenyl-propen-(l) 

und Natriumamid (Bou., C. r. 178, 753; Bl. [4] 41, 193; A. ch. [10] 3, 229). Aus l-^Brom- 

3- phenyl-propen-(l) und Magnesium in Ather, neben anderen Produkten (Porcher, Bl. [4] 

31, 339). Beim Erhitzen von 1 -Phenyl-propin- (1) mit Natriumamid in Toluol auf 110° (Bou., 

C. r. 178, 1985; A. ch. [10] 8, 231, 350, 384). 

Fliissigkeit von gleichzeitig aromatischem und acetylenartigem Geruch und brennendem 

Geschmack (Lespieau, Gaeeeau, C. r. 171, 113; Le., W. [4] 88, 533). Kp^: oa. 186® (unter 
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Verharzung); Kp*: 70—71° (Le., Ga.; Le.); Kp 18 : 69,5—70°: Kp 16 : 68—68,5°; Kp 15 : 67°; 
Kp n : 63°; Kp„: 59,5—60° (Bourguel, C.r. 176, 753; 178, 1985; 186, 1212; A. ch. [10] 3, 
230); Kp 17 : 68 — 69° (Bert, Dorier, Bl. [4] 30, 1611), 71 — 73° (Grignard, Lapayre, 
TchAoufaki, C. r. 187, 518). D 14 : 0,935 (Bou., C. r. 186, 1213); D 2 °: 0,932 (Bou., C. r. 186, 
1212), 0,936 (Bou., C.r. 102, 686); DJ 8 : 0,931 (Gr., La., Tch.). njj: 1,536 (Bou., C.r. 186, 1213); 
n®; 1,535 (Bou., C. r . 186, 1212), 1,5272 (Bou., C. r. 102, 686); ntf: 1,5348 (Gr., La., 
Tch.), 1,535 (Bou., C.r. 186, 1212); von Bert, Dorier {BL [4] 30, 1612; 41, 1171) und 
Bourguel (Bl. [4] 41, 192; A. ch. [10] 3, 230) beschriebene Praparate mit niedrigerer Dichte 
und niedrigerem Brechungsindex konnten bei spateren Versuchen nicht wieder erhalten 
werden (Bou., C. r. 186, 1212; vgl. a. C. r. 102 [1931], 687). 

Wandelt sich beim Erhitzen von 140° ab in ein helles Harz um (Bourguel, A. ch. [10] 
3, 230); laBt sich daher unter gewohnlichem Druck schwer destillieren (Lespieau, Garreau. 
C. r. 171, 113; Le., Bl. [4] 20, 533; Bou., A. ch. [10] 3, 230). Isomerisiert sich beim Erhitzen 
mit Natriumhydroxyd auf 110° zu 1 -Phenyl-propin- (1) (Bou., A. ch. [10] 3, 231). Gibt bei 
der Oxydation mit Permanganat Benzoesaure (Bou., C. r. 186, 1213). Die Kupferverbindung 
liefert mit iiberschussigem Jod 1.1.2-Trijod-3-phenyl-propen-(l) (Le., Ga. ; Le.). Die mitHilfe 
von Methylmagnesiumbromid hergestellte Magnesiumbromid-Verbindung gibt mit Brom- 
cyan unter Eiskiihlung l-Brom-3-phenyi-propin-(l), mit 1 Mol ather. Jod-Losung 1-Jod- 
3-phenyl-propin-(l) (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 9, 13). Die Natriumverbindung 
laBt sich durch Einw. von Kohlendioxyd in Benzylpropiolsaure iiberfiihren (Bou., A. rh. 
[10] 3, 388). 

Kupferverbindung. Gelb (Lespieau, Garreau, C.r. 171, 113; Le., Bl. [4] 20, 533; 
Bert, Dorier, Bl. [4] 30, 1611). — AgC 9 H 7 +AgN0 3 . Krystalle. Ldslich in heiBem Alkohol 
(Le., Ga.; Le.). — Quecksilberverbindung Hg(C 9 H 7 ) 2 . B. Aus Benzylacetylen in 
Alkohol und alkal. Kaliumquecksilber(II)-jodid-Losung (Johnson, McEwen, Am. Soc. 
48, 474). Nadeln (aus Alkohol). F; 106,5—107,5°. 

[y-Brom-propargyl] -benzol , l-Brom-3-phenyl-propin-(l) , Benzylbromacetylen 
C 9 H 7 Br = C 6 H 5 -CH 2 *CiCBr. B. Bei langsamer Zugabe der mit Hilfe von Methylmagnesium- 
bromid dargestellten Magnesiumbromid-Verbindung des 3-Phenyl-propins-(l) zu einer ather. 
LOsung von Bromcyan unter Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 5, 9). — 
Kp 15 : 106 — 107°. DJ 1 ’ 6 : 1,377. ng’ 5 : 1,5693. — Liefert beim Koehen mit saurer Quecksilber(II)- 
sulfat-Losung Brommethyl-benzyl-keton (G., P., A.ch. [10] 5, 23). 

[y-Jod-propargyl] -benzol, l-Jod-3-phenyl-propin-(l), Benzyljodacetylen C 9 H 7 I — 
C 6 H 5 -CH 2 -C:CI. B. Aus der Magnesiumbromid-Verbindung des 3-Phenyl-propins-(l) bei 
Einw. von 1 Mol ather. Jod-Losung unter Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 
5, 13). — Kp 19 : 139 — 140°. DJ 1 * 5 : 1,6397. n^’ 5 : 1,6129. — Bei Einw. von Quecksilber(II)- 
chlorid in Alkohol und nachfolgender Hydrolyse mit sehr verd. Salzsaure entsteht Chlor- 
methyl-benzyl-keton (G., P., A. ch. [10] 5, 24). Addiert Brom in Chloroform unter Bildung 
von a.^-Dibrom -^-jod-a-benzyl-athylen. 

3. 1 - Methyl - 4 - acetylenyl - benzol , 4-Acetylenyl - toluol , p-Tolylacetylen 
C 9 Ho = CH 3 -C e H 4 *C:CH (H 514; E I 247). Darst. Aus a-Chlor-a-p-tolyl-athylen durch 
Koehen mit starker alkoholischer Kalilauge (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 475) oder durch 
Erhitzen mit Natriumamid auf 150° (Willemart, Bl. [4] 45, 644). — Kp^: 63° (J., McE.); 
Kpn_ 12 : 53 — 56° (W.). — Die mit Hilfe von Methylmagnesiumbromid dargestellte Magne- 
siumbromid-Verbindung gibt beim Behandeln mit 1 Alol ather. Jodlosung p-Tolyl-jod- 
acetylen, bei der Einw. von Chlorcyan und nachfolgenden Hydrolyse p-Tolyl-propiolsaure- 
nitril, beim Behandeln mit Bromcyan unter Eiskiihlung p-Tolyl-brom-acetylen (Grignard, 
Perrichon, A.ch. [10] 5, 8, 13, 32). — Quecksilberverbindung Hg(C 9 H 7 ) 2 . B. Aus 
p-Tolylacetylen in Alkohol und alkal. Kaliumquecksilber(II)-jodid-Losung (J., McE.). 
Nadeln (aus Toluol -f Petrol&ther). F; 199 — 202°. Schwer loslich in kaltem Benzol und 
Toluol, sehr schwer in Ather, fast unloslich in kaltem Alkohol. 

4-Bromaoetylenyl-toluol, p-Tolyl-brom-acetylen C 9 H 7 Br = CH 3 *C 6 H 4 *C i CBr. B. 
Bei langsamer Zugabe der Magnesiumbromid-Verbindung des p-Tolylacetylens zu einer 
ather. Ldsung von Bromcyan unter Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 9). — 
Kp e : 93 — 94°. DJ 1 ; 1,3326. n£: 1,5985. — Unbestandig. Liefert beim Behandeln mit konz. 
Schwefelsaure -f Eisessig a>-Brom-4-methyl-acetophenon (G., P., A. ch. [10] 5, 20). 

4-Jodaoetylenyl~toluol, p-Tolyl-jod-acetylen C 9 H 7 I = CH 3 -C fl H 4 -C i Cl. B. Aus 
der Magnesiumbromid-Verbindung des p-Tolylacetylens durch Einw. von 1 Mol ather. Jod- 
lflsung unter Eiskuhlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 6, 13). — Kp 14 : 126 — 127°. 
Dj 4 ; 1,6249. ngs 1,6494. — Unbestandig. Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 
4* Eisessig co-Jod-4-methyl-aoetophenon (G., P., A. ch. [10] 5, 21). Beim Koehen mit Jod 
in Ather entsteht p-Tolyltri j odathy len (G., P., A. ch. [10] 6, 25). 
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4. Inden C 9 H 8 , s. nebenstehende Formel (H 515; E I 248). Fiir die 
hiervon abgeleiteten Narpen wird in diesem Handbuch diese Stellungs- 
bezeichnung gebraucht. — Nach Schlenk, Bergmann (A. 483, 125; 

B. 82, 745) und Bergmann, Mark (B. 82, 756) sind die Binge des 
Indens gegeneinander geneigt. Diese Arbeiten haben jedoch einer Nach- 
priifung nicht standgehalten (Meisenheimer, Theilacker, A. 480, 26; 

Meerwein, Migge, B. 62, 1046; Ziegler, Crossmann, B. 62, 1768). Zur Lage der 
Doppelbindungen im Inden-Molekul vgl. Alder, Pascher, Vagt, B. 75 [1942], 1503, 1506. 



Vorkommen, BUdung und Darstellung. 

V. Im Steinkohlen-Urteer (Weissgerber, Brennstoffch. 5, 212; C. 1025 1, 2271). Dber 
Vorkommen in carburiertem Wassergas vgl. Brown, Berger, 1 nd,. Eng. Chem. 17, 173; C. 
1925 I, 2129. — B. Inden bildet sicn neben anderen Produkten beim Leifcen von Acetylen 
uber aktivierte Holzkohle bei 600—660° (Zelinsky, B. 57, 272; C. r. 177, 885; $K. 55, 154). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 — 2 Mol Brom in Gegenwart von etwas rotem 
Phosphor auf Hydrinden (Borsche, Pommer, B. 54, 103). Beim Leiten von Hydrinden 
(Kruber, B. 67, 1012; vgl. v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1690), 4-Methyl-hydrinden 
(K., B. 67, 1011) Oder Perhydroacenaphthen (Orlow, Belopolski, B. 62, 1234; 5K. 61, 
1275) durch verzinnte Eisenrohren bei ca. 650°. Zur Bildung bei der Destination von Poly- 
inden unter gewohnlichem oder vermindertem Druck vgl. Stobbe, Farber, B. 57, 1849. Bei 
der Destination von Truxan (S. 606) unter Atmospharendruck (St., Zschoch, B. 80, 462, 471). 

Zur Isolierung aus Teerol oder Rohbenzol fuhrt man Inden in Indennatrium (Walters, 
J. Soc. chem . Ind. 48, 151 T; C. 1927 II, 69) oder Indenkalium iiber und zerlegt diese Ver- 
bindungen mit Wasser (Ges. f. Teerverwertung, Weissgerber, D.R.P. 350737; C. 1022 IV, 
160; Frdl. 14, 514). 


Physlkalische Eigenschaften. 

Kp 760 : 181,7 — 183,0° (Lecat, R. 46, 243; Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 
110; 481 [1928], 58; 49 [1929], 18, 112); Kp 754 ; 181—182° (Zelinsky, Turowa-Pollak. 
B. 62, 2867); Kp: 179,0 — 180,4° (MacVicker, Marsh, Stewart, Soc. 126, 1745), 179,5° 
bis 180° (Ze., Borissow, B. 57, 2060), 181—181,5° (Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1165), 
179° (Stobbe, Farber, B. 57, 1845). D?: 1,0060; D“: 0,9975; Df; 0,9915 (Sto., F.); Df: 
1,000 (Brown, Ind. Eng. Chem. 17 [1925], 921). n}> 6 ; 1,5784 (Ze., Bo.); n*?; 1,5642 (Br.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum inAther: Sto., F., B. 57, 1840; in Alkohol: Sto., Zschoch, 
B. 60, 463. Tesla-Luminescenzspektrum : McV., Marsh, Ste., Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. 
Mag. [6] 49, 977; C. 1025 II, 890. Beugung von Rontgenstrahlen an flussigem Inden: 
Katz, Kautschulc 1927, 217; C. 1027 II, 1206; Z.ang.Ch. 41, 332; K., Selman, Z. Phys. 
46, 401 ; C. 1028 I, 1743. Azeotrope Gemische, die Inden enthalten, s. in der untenstehenden 
Tabelle. 

Inden enthaltende binare azeotrope Gemische. 


Komponente 

Kp760 

0 

Gew.-% 

Inden 

Komponente 

Kp780 

0 

Gew.-% 

Inden 

dl-Octanol-(2) 4 ) . . 

176 

ca. 40 

Glycerin-a.a'-di- 



Cyclohexanol 4 ) . . 

160 

25 

chlor hydrin 6 ) 

173,5 

33,5 

Phenol 1 ) 

173,2 

55 

Acetamid 2 ) . . . 

175 

80 

Phenol ®) 

177,8 

53 

Acetamid 6 ) ... 

177,6 

82,5 

o-Kresol 8 ) .... 

182,9 

91 

Buttersaure 5 ) . . 

161,0 

— 

G lycerin-a.^-dichlor- 



Isovaleriansaure 6 ) 

173,5 

ca. 45 

hydrin 8 ) .... 

172,5 «) 

ca. 43 4 ) 

Anilin 8 ) 

176,8 

ca. 55 




Anilin 8 ) 

180,35 

52,5 


l ) Lecat, JR. 46, 243. — 2 ) L., R. 47, 17. — 3 ) L., Ann. Soe. seient. Bruxelles 47 I [1927], 
110. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 58. — 8 ) L., Ann . Soc. scient. Bruxelles 49 
[1929], 18, 21, 22, 23, 112. — •) Unsichere Warte. 


Chemisches Verhalten. 

Bei langem Aufbewahren in der Kalte wird Inden nicht H 

polymerisiert ; auch bei 100° geht die Polymerisation nur CH 2 \ 2 i | | 

sehr langsam vor sich (Staudinger, Mitarb., Helv. 12 , 937). | | ch^ C ~ H< ^ ^ ^ 

Das als Diinden bezeichnete Dimerisationsprodukt des Indens, 

dem die Konstitution eines 2 - a - Hydrindyl - indens (s. obenstehende Formel; S. 606) 
zukommt (Bergmann, Taubadel, B. 65 [1932], 464; vgl. Stobbe, Farber, B. 87, 1839), 
entsteht aus Inden als einziges Reaktionsprodukt oder neben je nach den Bedingungen 
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wechselnden Mengen Polyinden bei der Einw. von Salzsaure, verdiinnter und konzen- 
trierter Schwefeis&ure, krystallisierter Phosphorsaure, von waBr. Zinkchlorid-Ldsung sowie 
von Ldsungen von Aluminiumchlorid in Wasser und Ather (Sto., F., B. 57 , 1846); geringe 
Mengen (verunreinigtes?) Diinden entstehen auch neben 1-Brom-hydrinden beim Einleiten 
von Bromwasserstoff in gekiihltes Inden (Courtot, Dondelinger, C.r. 179 , 1168; A.ch. 
[10] 4, 351). Weitere Produkte, die bei der Polymerisation durch Erhitzen entstehen. 
s. bei Polyinden (S. 412). Geschwindigkeit der Polymerisation zu Polyinden bei 100 — 200° 
im geschlossenen Rohr: Whitby, Katz, Am. Soc. 50 , 1167; vgl. Stobbe, Farber, B . 57 . 
1844, 1850; bei 300°, 400° und 500° im Stickstoff strom, auch in Gegenwart wechselnder 
Mengen Sauerstoff: Brown, Ind. Eng. Chem. 17 , 920; C. 1926 II, 827; bei Belichtung 
unter Stickstoff oder Luft bei etwa 20°: Sto., F., B. 57 , 1843, 1849. Polymerisation 
zu Polyinden unter einem Druck von 9000 Atm. : Bridgman, Conant, Pr. nation. Acad. USA. 
15 , 681; C. 1929 II, 2765; in Toluol-Losung bei — 80° bis +110°: Staudinger, Mitarb.. 
Helv. 12 , 936; durch Einw. von Fluorwasserstoff : Courtot, Dondelinger, C. r. 179 , 1169: 

A. ch. [10] 4, 348; von konz. Schwefelsaure: Stobbe, Farber, B. 57, >848; von konz. 
Schwefelsaure in Benzol: Stau., Mitarb., Helv. 12, 936, 950; durch Floridaerde: Staij., Mitarb.. 
Helv. 12, 936, 967; unter der katalytischen Wirkung von Halogeniden des Bors, Aluminiums. 
Titans, Zinns, Phosphors und Antimons und anderen Metallhalogeniden : Stau., Mitarb., Helv. 
12, 936, 949; durch Calciumchlorid, Zinkchlorid und Aluminiumchlorid: Stobbe, Farber, 

B. 57, 1849; durch Zinn(IV)-chlorid in Benzol, Chloroform oder Toluol: Stau., B. 60, 3033: 
Stau., Mitarb., Helv. 12, 935, 950; Whitby, Katz, Am. Soc. 60, 1160, 1166; durch Antimon- 
pentachlorid in Chloroform: Wh., K., Am. Soc, . 60, 1166. 

Inden gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkoholisch-waBriger Losung bei 
— 40° cis-1.2-Dioxy-hydrinden neben Spuren von trans-1.2-Dioxy-hydrinden (Hermans, 
Ph. Ch. 113 , 365; vgl. Boeseken, B. 47 , 687). Reagiert lebhaft mit Acetpersaure unter 
Bildung eines ungetrennten Gemisches der Mono- und Diacetate des 1.2-Dioxy-hydrindens 
(Boe., Elsen, R. 48 , 368). Die Oxydation von Inden mit Benzopersaure in neutraler, saurer 
oder alkalischer Losung bei 10 — 20° oder in der Siedehitze liefert cis- und trans-1.2-Dioxy- 
hydrinden in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen; gelegentlich entsteht auch 
/LHydrindon (Boe., B. 47 , 690; vgl. Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122 , 211). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Benzopersaure: Boe., Derx, R. 40 , 524; I)., R. 41 , 332. — Bei langerem 
Erhitzen von Inden mit Wasserstoff unter 75 Atm. Anfangsdruck auf 440 — 465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd erhalt man Hydrinden und 
andere Produkte (Ipatjew, Orlow, B. 62 , 596; $K. 61 , 1299). Inden gibt beim Durchleiten 
durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff strom bei 760 — 770° neben anderen Produkten 
geringe Mengen Benzol (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 432 ; C. 
1922 IV, 1039). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelkatalysator nach Schroe- 
ter in der Hitze unter erhohtem Druck (v. Braun, Kirschbaum, B. 55 , 1681; Goth, B. 61 . 
1459), in Gegenwart von kolloidalem Palladium unter gewohnlichem Druck (Borsche, Pommer. 
B. 64 , 102) und in Gegenwart von Platinschwarz in Ather (Courtot, Dondelinger, C. r. 
178 , 495; A. ch. [10] 4 , 290) Hydrinden, in Gegenwart von Palladium-Asbest bei 150 — 160° 
(Zelinsky, Borissow, B. 57 , 2060; Z., Titz, B. 62 , 2871), von Osmium-Asbest unterhalb 
100° (Z., Turowa-Pollak, B. 62 , 2867), von Platin-Kohle (Z., T.-P., B. 62 , 1662) oder von 
Platinoxyd (Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 966) cis-Hydrindan (S. 51). Geschwindigkeit der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bei 15°, auch im Gemisch mit Cyclo- 
hexen und Terpineol: Lebedew, Platonow, Soc. 1930 , 323, 326; 5K. 61 , 2153. Inden gibt 
mit Natriumammonium in flussigem Ammoniak im Autoklaven Indennatrium und Hydrinden 
(Lebeau, Picon, C . r. 173 , 85). 

Inden liefert in Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung bei — 20° mit Chlormonoxyd l(oder 2)- 
Chlor-1.2-oxido-hydrinden (Syst. Nr. 2367) und eine Verb indung C 18 H 2 .0 10 C1 S (Krystalle; 
F: 125°) (Goldschmidt, Schussler, B. 68, 571), mit Athylhypochlorit bei — 20° 2-Chlor- 
1 -oxy-hydrinden (Go., Endres, Dirsch, B. 68, 575). Beim Behandeln von Inden mit Brom- 
wasser bei 2° oder bei 90° oder in Gegenwart von Petrolather oder von Kieselgur (Read, 
Hurst, Soc. 121 , 2552; Walters, J. Soc. chem. Ind. 46 , 152 T; C. 1927 II, 69), mit Brom- 
cyan bei 80 — 90 ° (Steinkopf, A. 430 , 104) oder mit N-Brom-acetamid und Wasser (E. Schmidt, 
v. Knilling, Ascherl, B. 59 , 1282) entsteht 2-Brom-l -oxy-hydrinden als Hauptprodukt. 
Einw. von Jod in Benzol oder Ather am Sonnenlicht und von Jod in Kaliumjodid-Losung: 
Stobbe, Farber, B. 57 , 1845, 1851. Inden liefert mit Jod und Quecksilber(II)-oxyd in 
Ather 2- Jod-1 -oxy-hydrinden (Tiffeneau, Orechow, C. r. 170 , 466; Bl. [4] 27 , 793). Gibt 
mit Athylnitrit und konz. Salzsaure in Eisessig Indennitrosochlorid (S. 412) (Straus, Ekhard, 

A. 444 , 160). Liefert beim Behandeln mit Athylnitrat in Ather bei Gegenwart von Kalium- 
athylat zwischen 10° und 30° das Kaliumsalz des 3-Isonitro-indens (Wislicenus, Pfeil- 
sticker, A. 436 , 38 ). Gibt beim Erhitzen mit Kaliumhydroxvd im Autoklaven auf 300 — 310° 
Hydrinden, sehr geringe Mengen o-Xylol und andere Produkte (Weissgerber, Seidler, 

B. 60 , 2089 ). 
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Liefert mit Bromtrinitromethan in Methanol bei 0° 2-Brom-l-methoxy«hydrinden(?) 
(E. Schmidt, Schumacher, Asmus, B. 60, 1240). Inden kondensiert sich mit Formaldehvd 
beim Kochen in siedender Salzskure zu einem 01, das an der Luft zu einem Lack eintrocknet 
(Claasz, D. R. P. 310783; C. 1920 II, 38; Frdl. 18, 666), mit Athylformiat bei Gegenwart 
von Kalium&thylat zu einem roten 01 (Wislicenus, Hentrich, A. 430, 19). Gibt mit Azo- 
dicarbonsauredikthylester bei langerem Aufbewahren ohne Zusatz 2-[a./?-Dicarbathoxv- 
hydrazino]-inden (Diels, Adder, A. 450, 248); bei der Einw. von Azodicarbonsaure-dimethvl- 
ester in Gegenwart von Chlorwasserstoff und wenig Jod erhklt man l-Chlor-5(oder 6)-[<x.0-di- 
carbomethoxy-hydrazino]-hydrinden (Stolle, Reichert, J. pr. [2] 123, 79). Inden liefert 
mit Lithium&thyl in Benzol bei 60° in Stickstoff- Atmosphere Inden- (3) -lithium (Schlenk, 
Bergmann, A. 403, 227; vgl. Blum-Bergmann, A. 484 [1930], 28, 40). 

Biochemteches Verhalten; Analytisches. 

Eine kurze Dbersicht iiber das biologische Verhalten von Inden findet sich bei H. Stai r 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 2. Bd. [Berlin-Leipzig 1932], S. 49. 

Inden gibt in Alkohol oder Chloroform auf Zusatz von konz. Schwefelsaure eine rot- 
violette Farbung (de Fazi, O. 611, 167; vgl. Stobbe, Farber, B. 67, 1848; St., Zschoch, 
B. 00, 471). Gibt mit Pikrinsaure in alkal. Losung eine rote F&rbung (Weise, Tropp, //. 
178, 134). 

Addltlonelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitutlon aus Inden. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitrp- benzol C 9 H 8 -f-C 6 H 3 0 6 N 3 . Citronengelb (Hertel, 

A. 461, 191). — Pikrat C 9 H 8 -f C 8 H 3 0 7 N 3 . F: 98° (H.), 96° (Stobbe, Farber, B . 67, 1846). 

a-Indennitrosit C 9 H 8 0 3 N 2 (H 616). Zur Bildung aus Inden und Stickoxyden vgl. 
Straus, Ekhard, A. 444, 159 Anm. 2. — Zersetzt sich bei 107 — 109°. 

Inderinitrosochlorid C 9 H 7 0NC1. B . Durch Einw. von Athylnitrit und konz. Salzsaure 
auf Inden in Eisessig (Straus, Ekhard, A. 444, 160). — Krystalle (aus Chloroform 4* 
Ather). Farbt sich gegen 180° schwarz. — Beim Kochen mit Piperidin in Alkohol entsteht 
1 -Oximino-2-piperidino-hydrinden. 

Polyinden, „Parainden“, ,,Metainden“ (C 9 H 8 ) X (H 516). Zur Bezeichnung Polv- 
inden vgl. Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 935. — Polyinden ist ein Gemisch polvmer-homo- 
loger verhaltnismafiig niedermolekularer (hemikolloider) Verbindungen; hochmolekulare 
(eukolloide) Polyindene konnten bisher nicht erhalten werden (Stau., Mitarb., Helv. 12, 
937; Whitby, Katz, Am. Soc. 60, 1160). Dber Strukturformeln der Polyindene vgl. Stau., 

B. 60, 3033; Stau., Mitarb., Helv. 12, 942; Wh., K., Am. Soc. 50, 1162; Canad. J . Res. 
4, 349; C. 10321, 386; Risi, Gauvin, Canad. J. Res. 13 B, 229, 242; C. 1030 II, 283. — 
Die durchschnittliche MolekulargrOBe ist um so niedriger, je h6her die Polymerisations, 
temperatur liegt (Wh., K., Am. Soc. 60, 1161 ; vgl. Stau., Mitarb., Helv. 12, 937); die Bildung 
kiirzerer Ketten wird auch durch Verdiinnen mit Losungsmitteln begiinstigt (Stau., Mitarb., 
Helv. 12, 935, 952); so erhalt man bei wochenlangem Erhitzen von Inden auf 178° ein 
Produkt vom ungefahren Mol.-Gew. 886, bei 200° ein Produkt vom ungefahren Mol.-Gew. 
676 (Wh., K., Am. Soc. 60, 1161); ein durch 25-stdg. Erhitzen von Inden auf 260° gewonnenes 
gelbes zahfliissiges Harz beatand in der Hauptsacne aus einem tetrameren Inden C 36 H 32 
(hellgelbes, amorphes Pulver; schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 100° und 110®) 
(Bruson, B. 00, 1095; vgl. Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1161 Anm. 3). Bildung durch 
Polymerisation von Inden unter Druck und unter der Einw. von Fluorwasserstoff, Schwefel- 
saure und verschiedenen Chloriden s. S. 411. Trennung von Polyindenen verschiedener 
Darstellungsweise in Fraktionen von verschiedenem Molekulargewicht : Whitby, Katz, 
Am. Soc. 50, 1166, 1167; Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 941, 946, 954. 

Die Polyindene sind amorphe Pulver (Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 935, 947; Stobbe, 
Farber, B. 67, 1849) und zeigen bei der Rontgenuntersuchung keine Krystallinterferenzen 
(Katz, Kautschuk 1027, 220; C. 1027 II, 1206; K., Selman, Z. Phys. 40, 401; C. 10281, 
1743). Der Schmelzpunkt von mit konz. Schwefelsaure unter Kuhlung hergestellten Poly- 
indenen schwankt zwischen 230° und 280° (Sto., F., B. 57, 1849); ein mit konz. Schwefelsaure 
in Benzol-L6sung gewonnenes Pr&parat verflussigte sich bei 210 — 215° (Stau., Mitarb., 
Helv. 12, 950). Leicht ldslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer 
in Alkohol und Eisessig (Sto., F., B. 57, 1849; Stau., Mitarb., Helv. 12, 936). ttber die ver- 
schiedene Loslichkeit von Polyinden-Fraktionen in Ather und Cydohexan vgl. Stau., Mitarb., 
Helv. 12, 939, 941; die leicnter lOslichen Fraktionen haben ein geringeres Durchschnitts- 
Molekulargewicht als die schwer ldslichen (Stau., Mitarb., Helv. 12, 937). Relative Viscositkt 
verschieden hergestellter Polyindene in Benzol; Stau., Mitarb., Helv. 12, 936, 938, 951; bei 
25°; Whitby, Katz, Am. Soc. 60, 1166. 
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Beim Erhitzen im fcrocknen Zustand und in Benzol auf 200° bleiben die Polyindene 
in Stickstoff-Atmosphare im wesentlichen unver&ndert, wahrend in Luft und vor allem in 
Sauerstoff unter Braunfarbung ein Abbau eintritt (Stau dinger, Johner, Wiedersheim, 
Hdv. 12, 958; vgl. Stobbe, Farber, B. 57, 1849). Zur Bildung von Truxen (S. 701) 
bei der Destination unter Atmospharendruck vgl. Sto., F., B. 67, 1849; Bruton, B. 00, 
1095. Veranderungen beim Erhitzen im Rohr auf 200 — 220°: Sto., F.; auf 270 — 280°: 
Stau., J., W., Helv. 12, 961. Bei der Destination von aus Inden mit konz. Schwefelsaure 
gewonnenem Polyinden unter 20 mm Druck wurde neben Diinden, Truxen und anderen 
Produkten ein gelbes, amorphes, bei etwa 155° schmelzendes Pulver von der ungefahren 
Zusammensetzung eines hexameren Indens erhalten (Sto., F., B. 67, 1849): 

ungefahr dieselben Produkte bilden sich bei der thermischen Zersetzung von Polyinden im 
Hochvakuum (Stau., Mitarb., Hdv. 12, 952). Bei der Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff 
entsteht ein bei 200° verkohlendes gelbes Pulver (Stau., Mitarb., Helv. 12, 952). Die niederen 
Glieder der Polyinden-Reihe entfarben Permanganat-Losung und addieren Brom (Bruson, 
B. 00, 1095; Whitby, Katz, Am. Soc. 60, 1161, 1166; Canad.J.Res. 4, 357; C. 19321. 
386), die hflheren Glieder reagieren nicht (Stobbe, Farber, B. 57, 1849; Risi, Gauvin, 
Canad. J. Res. 13 B, 234, 240; C. 1930 II, 283). Bei der Hydrierung von Polyindenen ver- 
schiedener Darstellungsart in Gegenwart von Nickelkatalysatoren oder Platinoxyd, teilweise 
mit Floridaerde als Katalysatortrager, in Methylcyclohexan oder Dekalin bei 200 — 220° 
oder ohne Ltisungsmittel bei 270° erhalt man ein Gemisch von Hydropolyindenen; 
daneben entstehen, namentlich in Gegenwart von Floridaerde, Produkte des thermischen 
Abbaus (Staudinger, Mitarb., Hdv. 12, 962; vgl. Stau., B. 69, 3033). 

S-Brom-inden C 9 H 7 Br = C 6 H 4 <^j^^ : CH (E I 248). Beim Behandeln mit Anilin 
entsteht 3-Anilino-inden (Courtot, Dondelinger, C.r. 177, 536; A. eh. [10] 4, 225). 

3-Nitro-inden bzw. 3-Isonitro-inden C 9 H 7 0 2 N — C 6 H 4 ^C^0^5^CH bzw. 

B. Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von Inden mit Athyl- 

nitrat in Ather bei Gegenwart von Kaliumathylat zwischen 10° und 30° (Wislicenus, Pfeil- 
sticker, A. 430, 38). — Griinlichgelbe Nadeln (aus sehr verd. Salzsaure). F: 50°. Schwer 
ldslich in Wasser, unldslich in Benzin, leicht loslich in den iibrigen Losungsmitteln. — Unbe- 
standig; spaltet bei gewohnlicher Temperatur Stickoxyde ab. Die Losung des Kaliumsalzes 
in Methanol liefert mit Benzaldehyd und konz. Schwefelsaure l-Nitro-3-benzyliden-inden, 
mit Benzoylchlorid in Ather 3-Nitro-l-benzoyl-inden. Gibt mit Nitrosodimethylanilin eine 
amorphe dunkelgriine, bei 155° schmelzende Verbindung. Das Kaliumsalz kuppelt mit 
Diazoverbindungen unter Bildung roter zersetzlicher Produkte. — Kaliumsalz KC 9 H 6 O a N. 
Gelbe Krystalle (aus Aceton oder Aceton -f- Chloroform). Lost sich in Wasser mit gelber 
Farbe. Zersetzt sich leicht unter Braunfarbung. 


3. Kohlenwasserstoffe C 10 H 10 . 


1. a -Butinyl- benzol, l-Phenyl-butin-(l), Athylphenylacetylen C 10 H 10 = 
C # H 6 • C i C • C 2 H 8 (H 517). B. Aus Phenylacetylenmagnesiumbromid und Diathylsulfat in 
Ather (Gilman, Hoyle, Am. Soc. 44, 2623, 2625). — Setzt sich mit Athylmagnesiumbromid 
in siedendem Ather nicht um (G., Shumaker, Am. Soc. 47, 515). 


[5-Chlor-a-butinyl] -benzol, 4-Chlor-l-phenyl-butin-(l), jj3-Chlor-athyl]-phenyl- 
aoetylen C, 0 HjCl = C e H.- C i C • CH.* CH.Cl. B. Aus Pheny' 
und p-Toluolsulions&ure-[p-chlor-&thy lester] in Ather (Gilman, Beaber, Am. Soc . 

— Siedet bei 245 — 246° unter geringer Abspaltung von Chlorwasserstoff. 


2. y- Butinyl- benzol, 4-Phenyl-butin-(l), p-Phendthyl-iicetylen C 10 H 10 = 
C a H 5 • CH t • CH.* C i CH (E I 248). B. Bei der Einw. von Natriumamid auf 1 -Chlor-4-phenyl- 
buten-(l) in Aylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, C.r. 181, 555) und auf 2-Brom- 
4-phenyl-buten-(1 ) in Paraffindl bei 150 — 155° (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 375). 
— Leicht sch&umende Fliissigkeit von durchdringendem Geruch (B., D., L.). Kp™: 95 — 99° 
(J., MoE.); Kp«: 83° (B., D., L.). DJ: 0,928; DJ 4 : 0,918; n}> 4 ; 1,518 (B., D., L.). — DieMagnesium- 
bromid -Verbmdung liefert bei Behandlung mit Bromcyan unter Eiskuhlung 1-Brom- 
4-phenyl-butin-(l), mit 1 Mol ather. Jod-L5sung 1- Jod- 4-phenyl -butin-(l) (Grignard. 
Perrichon, A. ch [10] 5, 9), mit Chlorcyan /9-Phenathyl-propiolsaure-nitril (G., P., A. ch. 
[10] 6, 32). — Quecksilberverbindung HgJCjoH^)*. B. Aus p - Phenathyl - acetylen 
und alkal. Kaliumquecksilber(H )-jodid-L6sung in Atkohol (J., McE.). Krystalle (aus Benzol 
+ Petrol&ther). F; 83,5—84,5°. 
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[(5-Brom -y -butiny 1] -benzol, 1 - Brom - 4 - phenyl - butin - (1) , Phenathyl - brom- 
acetylen C 10 H 9 Br = C 6 H 5 CH 2 *CH 2 C:CBr. B. Aus der Magnesiumbromid-Verbindung 
des 4-Phenyl-butins-(l ) und Bromcyan unter Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A.ch. 
[10] 5, 9). — Kp 7 : 110—111°. DJ 1,S : 1,3354. ng* 8 : 1,5636. 

[<$- Jod-y-butinyl] - benzol , 1- Jod-4-phenyl-butin-(l) , p - Phenathyl - jodaeetylen 
C 10 H t — C 6 H 6 CH 2 CH ? C:CI. B. Aus der Magnesiumbromid-Verbindung des 4-Phenyl - 
butins-(l) mit 1 Mol ather. Jod-Losung unter Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A. ch. 
[10] 5, 13). — Kp 28 : 170—171°; Kp 9 : 142—143°. D“: 1,5814. ng: 1,601. 

3. (x.y-Butadieny l- benzol , 3) CjqHjq ■= CjHj’CHjCH* 

CH:CH 2 (H 517; E I 248). Zur sterischen Einheitlichkeit vgl. Muskat, Herrman, Am. Soc . 
53 [1931], 252; Wright, J. org. Chem. 1, 457; C . 1037 II, 1362. — B. Beim Erwarmen von 
[a./i.y.(5-Tetrachlor-butyl]-benzol mit Zinkstaub auf dem Wasserbad (Muskat, Huggins, 
Am. Soc. 51, 2500). Zur Darstellung aus Zimtaldehyd und Methylmagnesiumbromid in 
Ather vgl. Provost, A. ch. [10] 10, 372. — D 16 : 0,9309; ng: 1,6128 (Boeseken, Bavenswaay, 
R. 44 , 242). — Beim Leiten von 2 Atomen Chlor in l-Phenyl-butadien-(1.3) oder in dessen 
Losung in Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff oder Eisessig bei --80° bis etwa 4-150° 
entsteht 3.4-Dichlor-l-phenyl-buten-(l) (Mu., Hu., Am. Soc. 51, 2499). Liefert beim Erhitzen 
mit Naphthochinon-(1.4) 1- Phenyl-ant hrachinon (Diels, Alder, B. 82, 2361). 

4 - Chlor - 1 - phenyl - butadien - (1.3) C 10 H ? C1 = C fl H 6 • CH : CH • CH :CHC1. B. Beim 
Erwarmen von 3.4-Dichlor-l-phenyl-buten-(l) mit Kalilauge auf dem Wasserbad (Muskat, 
Huggins, Am. Soc. 51, 2501). — Tafeln. F: 53°. Kp 3 , 6 : 115,5°. — Hydrolyse durch Wasser 
bei 150 — 170°; M., H. Liefert beim Erwarmen mit Silberoxyd und Wasser y-Phenyl- 
vinyl-essigsaure. Beim Einleiten von 2 Atomen Chlor entsteht 3.4.4 - Trichlor - 1 -phenyl - 
buten-(l). 

4. 1 - Methyl -2- propargy l -benzol, 2- Bropargyl- toluol, 3-o-Tolyl-pro- 
pin-(l ), 2-Methyl-benzylacetylen C 10 H 10 = CH 3 • C 6 H 4 • CH 2 • C CH. B. Aus 2-[y-Chlor- 
allyl]-toluol und Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 
555). — Fliissigkeit von durchdringendem Geruch. Kp 15 : 80°. DJ: 0,951; DJ 4 : 0,940. 
ng: 1,532. 

5. 1 - Methyl -4- propargyl- benzol, 4 - Bropargyl - toluol, 3-p-Tolyl-pro- 
pin-(l), 4 - Methyl - benzylacetylen C 10 H 10 = CH 3 C 6 H 4 -CH 2 *C : CH. B. Aus 
4- [y-Chlor-allyl]- toluol und Natriumamid in Xylol bei 110—120° (Bert, Dorier, Lamy, 
C. r. 181, 555). — Fliissigkeit von durchdringendem Geruch. Kp 15 : 83°. DJ: 0,958; Dg: 
0,947. ng: 1,533. 

6. 1.2- Divinyl-benzol C 10 H 10 = CH 2 :CH C 8 H 4 CH:CH 2 . 

Polymeres 1.2-Divinyl- benzol (C 10 H 10 ) X . B. Neben anderen Produkten beim Kochen 
von 1.2-Bis-[^-dimethvlamino-kthyl]-benzol-monojodmethylat mit Alkalilauge oder beim 
Erwarmen einer w&nr. Ldsung von l-[/?-Dimethylamino-athyl]-2- vinyl-benzol-hydroxy - 
methylat (v. Braun, Neumann, B. 58, 113). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbliches Pulver 
(aus Tetralin 4- Ather). Farbt sich bei 200° dunkel, schmilzt bei 206 — 207°. Sehr schwer 
loslich in Xylol, loslich in Tetralin, unldslich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol und 
Eisessig. 


7. l.£Z-Dimethyl-2-acetyleny l- benzol, 4-Acetylenyl-m -xylol, ch 3 

2. 4-Dimethy l-phenylacetylen C 10 H 10 , s. nebenstehende Formel. B. 1 ^'^ l c-ch 
Beim Erhitzen von a-Chlor-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-athylen mit Natrium- | | 

amid (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 6, 7). — Fliissigkeit von acetylen- 
artigem Geruch. Kp 7?e : 184 — 186°; Kp 22 : 85°. DJ 2 : 0,9258. ng: 1,5438. — Die Magnesium- 
bromid- V erbindung liefert mit Bromcyan unter Eiskiihlung [2. 4-Dimethy 1-phenyl] -brom - 
acetylen, mit 1 Mol ather. JodlOsung unter Eiskiihlung [2.4-Dimethyl-phenyl]-jodacetylen 
und mit */* Mol Jod in Ather in der Siedehitze Bis-[2.4-dimethyl-phenvl]-diacetylen. Die 
letztgenannte Verbindung entsteht auch bei der Einw. der Magnesiumbromid-Verbindung 
auf [2. 4-Dimethy 1-phenyl] -jodaeetylen. Behandlung der Magnesiumbromid-Verbindung mit 
Chlorcyan unter Eiskiihlung ergibt 2.4-Dimethyl-phenylpropiolsaure-nitril (G., P., A. ch. 


4 - Bromacetylenyl -m- xylol , [2.4 - Dimethyl - phenyl] - bromacetylen C 10 H 9 Br = 
(CH 3 ) 2 C 8 H 3 * C i CBr. B. Bei der Einw. von Bromcyan auf die Magnesiumbromid-Verbindung 
des 2.4-Dimethyl-phenylacetylens unter Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 9). 
— Kp 6 : 100 — 101°. DJ*: 1,2969. ng: 1,5927. — Unbest&ndig. Liefert mit konz. Schwefel- 
skure 4- Eisessig co-Brom-2.4-dimethyl-acetophenon (G., P., A. ch. [10] 5, 20). 


4 - Jodacetylenyl - m - xylol , [2.4- Dimethyl - phenyl] - jodaeetylen C 10 H 9 Br = 
(CH 8 ) 2 C # H 3 • C i Cl . B. Bei der Einw. von 1 Mol ather. Jodlbsung auf die Magnesium- 
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bromid-Verbindung des 2.4-Dimethyl-phenylacetylens unter Eiskiihlung (Grignaed, Perri- 
CttON, A. ch. [10] 6, 13). — Kp s : 122 — 123°. D”: 1,5657. ntf: 1,6396. — Unbest&ndig. Liefert 
bei Behandiung mit konz. Schwefels&ure in Eisessig co - Jod - 2.4 - dimethyl - acetophenon, 
mit Quecksilber(II)-chlorid in Alkohol w - Chlor- 2 .4 - dimethyl - acetophenon (G., P., A. ch. 
[10] 6, 21, 24). Bei der Einw. auf die Magnesium bromid-Verbindung des 2.4-Dimethyl- 
phenyl-acetylens entsteht Bis-[2.4-dimethyl-pnenyl]-diacetylen (G., P., A. ch. [10] 6, 14). 


8. 1,2-Dihydro-naphthaUn , A x -IHhydronaphthalin , ch^ 

alin C 1( JI 10 , a. nebenstehende Formel (E I 249). B. Als Hauptprodukt | I , 

beim Ernitzen von 2-Chlor-tetralin auf 190 — 200° (Straus, Lemmel, B. 

64, 34). Beim Erwarmen von 1 .2-Dichlor-tetralin mit Zinkfeile in Alkohol " 2 

auf 60° (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 618). Aus 1.2-Dibrom-tetralin beim Erhitzen unter 
vermindertem Druck, neben anderen Produkten (St., Rohrbacher, B. 64, 51), beim Be- 
handeln mit der berechneten Menge Magnesium in alkoholfreiem Ather in Gegenwart einer 
Spur Jod in fast quantitativer Ausbeute (v. B., K., B. 64, 610; v. B., D. R. P. 316218; 
G. 1920 II, 241; Frdl. 18, 326; St., Ekhard, A. 444, 155) und bei der Einw. von Zink in 
Alkohol oder hydroxylfreien LOsungsmitteln wie Benzol, Ather und Aceton (v. B., K., B. 
64, 604; v. B., D. R. r. 316218; St., E., A. 444, 155). Durch Umlagerung von 1 .4-Dihydro- 
naphthalin beim Erhitzen mit Natrium at hylat in Alkohol (St., Le., B. 64, 36) oder 
mit Natrium in Isoamylalkohol (Tifpeneau, Orechow, Bl. [4] 27, 788). Aus 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-naphthol-(l) durch Destillation unter gewohnlichem oder schwach vermindertem 
Druck (Schroeter, D. R. P. 346948; C. 1022 II, 1141; Frdl. 14, 492). Bei der Reduktion 
von 2-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l) mit Natrium in feuchtem Ather, mit amal- 
gamiertem Aluminium in Ather oder mit verkupfertem Zinkstaub in siedendem absolutem 
Alkohol (Straus, Rohrbacher, B. 64, 54). Aus 2-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l)- 
athylather bei der Destillation oder besser beim Kochen mit verd. Schwefelsaure (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 64, 615). Beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2) mit festem 
Kaliumhydroxyd auf 200° (St., Lemmel, B. 64, 34). Beim Erhitzen der Phenylurethane 
von 1 .2.3.4 -Tetrahydro-naphthol-(l) und -(2) in Stickstof f - Atmosphare auf etwa 200° 
(St., Ro., B. 64 , 31, 55, 58). In geringer Menge beim Behandeln von 0-Naphthol 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (St., Le., B . 64, 34) und bei der Destillation 
von 2-[y-Oxy-propyl]-benzylalkohol unter 13 mm Druck (v. B., Zobel, B. 68, 2141). Beim 
Erhitzen des Raliumsalzes der 3.4-Dihydro-naphthoesaure-(l) mit Kalk im Wasserstoff strom, 
neben anderen Produkten (St., Le., B. 54, 32, 35). Aus Tetralyl-(2)-amin beim Erhitzen 
mit Isoamylnitrit iiber freier Flamme oder beim Erhitzen des Nitrits auf 150° (St., Le., B. 
64, 35). Aus diazotiertem 5.6(oder 7.8)-Dihydro-naphthylamin-(l) bei Behandiung mit 
alkal. Natriumstannit-Lcisung (Rowe, Levin, Soc. 117, 1578). 

Darst. Man gieBt eine Losung von 45 g Naphthalin in 900 cm 8 absol. Alkohol allmahlich 
auf 68 g Natrium, kocht bis zur Losung des Metalls und destilliert 300 — 350 cm 8 Alkohol 
langsam ab (Straus, Lemmel, B. 54, 28, 32; vgl. St., B. 40 [1913], 1053). Darstellung 
durch langsame Zugabe von Wasser zu einer mit Natrium versetzten siedenden Losung von 
Naphthalin in einem bei 115 — 120° siedenden Gemisch von aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen: Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 370974; C. 1023 IV, 539; Frdl. 14, 456. 
Reinigung iiber das Dibromid (St., Le., B. 54, 33). 

1.2-Dihydro-naphthalin hat einen sehr scharfen Geruch (Straus, Lemmel, B. 54, 27; 
v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 611). F: — 8° (v. B., K.), — 9° (Rowe, Lewin, Soc . 117, 
1578). Kp u : 91° (v. B., K.). D"- 4 : 0,9963 (v. B., K.). Dber Mischkrystalle mit Naphthalin 
vgl. St., B. 46 [1913], 1051 Anm. 3; St., Le., B. 54, 26, 33; St., Ekhard, A. 444, 155. 

1.2-Dihydro-naphthalin wird durch Licht oder W&rme nicht polymerisiert (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 64 , 606). Beim Aufbewahren von 1.2-Dihydro-naphthalin in mit Benzol, 
Xylol oder Tetralin verdiinnter konzentrierter Schwefelsaure entstehen eine feste und eine 
dlige Form einea dimolekularen 1.2-Dihydro-naphthalins (S. 416); Behandiung von 1.2-Di- 
hyaro- naphthalin mit konz. Schwefels&ure oder Schwefelskure -f Eisessig ergibt schmierige 
Produkte (v. B., K., B. 64 , 606). Liefert bei der Oxydation mit w&Br. Permanganat-Losung 
in Gegenwart von Magnesiumsulfat niedrigerschmelzendes 1.2-Dioxy-tetralin neben etwas 
Hydrozimts&ure-o-carbons&ure und anderen Produkten (Straus, Rohrbacher, B. 64 , 69); 
bei der Oxydation mit Quecksilber(II)-aoetat entstehen beide stereoisomeren 1.2-Dioxy- 
tetraline (St., Lemmel, B. 46 [1913], 233, 237; 64 , 26, 36; St., Ro., B. 64 , 68; Boeseken, 
Dbrx, R. 40 , 522). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform: 
B., D., R 40 , 524; D., R. 41 , 332. Die Ozonspaltung ergibt 2-Formyl-hydirozimtaldehyd, 
geringe Mengen Hydrozimts&ure-o-carbonsaure und andere Produkte (v. B., Zobel, B. 
68, 2139). Wird in Gegenwart von Palladiumsol in verd. Alkohol unter Druok zu Tetralin 
hydriert (St., Le., B. 64 , 39). Liefert beim Behandeln mit einer w&fir. Ldsung von Chlor- 
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kalk und Bors&ure 2-Chlor-l-oxy-tetralin neben gelblichen Olen (Straus, Rohrbacher, 
B. 54, 52), mit Jod und Quecksilber(II)-oxyd in feuchtem Ather 2-Jod-l-oxy-tetralin (Tiffe- 
neau, Orechow, C.r. 170, 466; Bl. [4] 27, 788; St., Ro., B. 54, 53Anm.). Gibfc bei der 
Einw. von Stickoxyden in Petrolather hauptsaehlich 1.2-Dihydro-naphthalin-pseudonitrosit 
(s. u.j, in Eisessig 2-Nitro-l-oximino-tetralin und wenig Pseudonitrosit, in kaltem Ather 
3-Nitro-l .2-dihydro-naphthalin, geringe Mengen Pseudonitrosit und eine bei 172 — 173° 
(Zers.) schmelzende Verbindung, die auch beim Einleiten von reinem Stickstoffdioxyd in 
die gekiihlte Losung in Aceton erhalten wird (Straus, Ekhard, A. 444, 155, 156, 161). 
Gibt mit Isoamylnitrit und konz. Salzsaure in der K&lte 1.2-Dihydro-naphthalin-nitroso- 
chlorid (s. u.) (St., E., A. 444, 159). Gibt mit Bromtrinitromethan in siedendem Methanol 
2-Brom-l -methoxy-tetralin ( ? ) (E. Schmidt, Bartholom^, Lubke, B . 56, 2107). — Die 
Reaktion mit Quecksilber(II)-acetat (S. 415) kann zur Bestimmung neben 1.4-Dihydro- 
naphthalin dienen (St., Lemmel, B. 54, 26, 38). 


1.2- Dihydro-naphthalin -pseudonitrosit C^H^O^N^ B. Bei der Einw. von 
Stickoxyden auf die Ldsung von 1.2-Dihydro-naphthalin in Petrolather (Straus, Ekhard, 
A. 444, 155). — Krystal Ipulver (aus Tetrachlorathan -f- Petrolather). Zersetzt sich bei 
95 — 96°. Leicht loslich in Tetrachlorathan, schwerer in Chloroform und Aceton, unlOslich 
in den iibrigen Losungsmitteln. — Geht beim Aufbewahren, auch im Vakuum, oder beim 
Kochen mit Alkohol in 2-Nitro-l-oximino-tetralin liber, das auch beim Behandeln mit Anilin 
in siedendem Alkohol erhalten wird. Zersetzt sich beim Erwarmen mit Losungsmitteln 
unter Griinfarbung und Entwicklung von Stickoxyden. Gibt bei der Einw. von waBrig- 
alkoholischer Kaliiauge unter Kiihlung oder von Piperidin in siedendem Alkohol 3-Nitro- 

1 .2-dihydro-naphthalin. 

1.2- Dihydro-naphthalin-nitrosochlorid C 10 H 10 ONC1. B. Durch Einw. von Iso- 
amylnitrit und konz. Salzsaure auf 1.2-Dihydro-naphthalin in der Kalte (Straus, Ekhard, 
A. 444, 159). — Krystalle (aus Chloroform -f- Methanol oder aus Benzol). Zersetzt sich bei 
etwa 128 — 129°. Loslich in Chloroform. — Liefert beim Kochen mit Piperidin in Alkohol 
2-Piperidino-tetralon-(l )-oxim, 

Dimolekulares 1.2-Dihydro-naphthalin (Bis-dialin) C^Hj,,. 1st nach v. Braun, 
Kirschbaum (B. 64, 599) als I oder II zu formulieren. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 



CH— HC 
i i 

CH— HC 



II. 


9 - 


"ch 2 


"CH — HC 
/CH— h6 


-CH 2 ^ 

€H 2 


Benzol bestimmt (v. B., K., B. 54, 607). — B. Entsteht in einer festen und einer Oligen 
Form (s. u.) beim Behandeln von 1.2-Dihydro-naphthalin in Benzol, Xylol oder Tetralin mit 
konz. Schwefelsaure (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 607; vgl. du Pont de Nemours & Co., 
Walker, A. P. 2168011; C. 1940 I, 1760). 


an c 




Bei der Destination iiber Bleioxyd im 
Kohlendioxyd- Strom gibt die feste Form 

grOBere Mengen, die 6lige geringere Mengen III. | | | | IV. 

Bis-naphthylen CjqHu (Formel III oder 
IV?) (gelbes Pulver; F: 165°), das auch 
beim Erhitzen von Ditetralyl-(2.2') (S. 601) 
mit Schwefel auf 205° erhalten wird (v. B., K.). Liefert bei energiseher Oxydation mit Per- 
manganat Phthalsaure, gelegentlich , lieB sich als Zwischenprodukt Phthalonsaure isolieren 


a) Feste Form. B. s. o. — Krystalle (aus Alkohol). F: 93°; Kp^: 243 — 245° (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 64, 607). Schwer ldslich in Alkohol. — Festes Bis-dialin hat vielleicht 
auch in einem Kohlenwasserstoff C 20 H 20 (gelbe, blau fluorescierende Bl&ttchen; F: 97,5° 
bis 100°) vorgelegen, den Straus, Lemmel (B. 64, 32, 36) aus 3.4-Dihydro-naphthoesaure 
durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit Kalk im Wasserstoffstrom in geringer Menge erhielten. 

b) Olige Form. Einheitlichkeit fraglich. B. s. o. — Kp tl : 243 — ^245° (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 64, 607). 


Polymolekulare 1.2-Dihydro-naphthaline (C 10 Hj 0 ) x . Bei der Einw. von Zink- 
feile a,uf Ldsungen von 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin in Ather, Aceton oder 
Benzol entstand ein Gemisch von polymolekularen 1.2-Dihydro-naphthalinen, aus dem durch 
Umldsen aus Chloroform -f- Alkohol und aus Benzol -f- Alkohol ein bei ca, 220° so hm elzendes 
leuohtend gelbes Produkt vom Mol.-Gew. ca. 960 abgetrennt werden konnte (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 54, 599, 605). 
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4-Brom-1.2-dihydro-naphthalin (?), l-Brom-d^dihydronaphthalin (P) C 10 H,Br = 
/CBr : CH 

C * H4 ' s CH 1 , d3H i ^ ’ 

a) Praparat von Straus, Rohrbacher. B. Entsteht neben anderen Produkten, 
wenn man 1.2-Dibrom-tetralin erst unter 13 mm Druck auf 130°, dann unter 50 mm Druck 
auf 175° erhitzt (Straus, Rohrbacher, B. 54, 51). — 01. Kp 17 : 144 — 146°. — Farbt sich 
beim Aufbewahren dunkel. Entfarbt sodaalkalische Permanganat-Losung momentan. 
Verbraucht Brom in Schwefelkohlenstoff erst nach langerer Zeit. 

b) Praparat von v. Braun, Kirschbaum. B. Neben etwas Naphthalin bei der 
Einw. von Piperidin auf 1.2-Dibrom-tetralin (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 603). — 
Stark lichtbrechende Flussigkeit. Kp 15 : 130 — 140°. — Farbt sich allmahlich gelb. Gibt 
bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin Tetralin. Liefert mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff 1 .1 .2-Tribrom-tetralin ( ? ). 

3 -Nitro-1. 2 -dihydro- naphthalin, 2-Nitro-zP-dihydronaphthalin C 10 H ft O a N = 

/CH=C-N0 2 

C 8 H 4 <^ f . B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Stickoxyden auf 

1.2- Dihydro-naphthalin in Ather (Straus, Erhard, A. 444, 157). Beim Behandeln von 

1.2- Dihydro-naphthalin-pseudonitrosit mit wafirig-alkoholischer Kalilauge unter Kiihlung 
oder mit Piperidin in siedendem Alkohol (St., E.). — Citronengelbe Krystalle von zimt- 
ahnlichem Geruch (aus verd. Methanol). F: 52°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Essigsaure /?-Tetralon-oxim und geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelzpunkt 
206° (Zers.). 


9. 1.4-LHhydro-naphthalin , A 2 - Dihydronaphthalin, A 2 -IH- 
alin C 10 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 518; El 249). B. Durch Einw. I I 

von alkal. Natriumstannit-Losung auf diazotiertes 5.8-Dihydro-naphthyl- ^ ^CH 

amin-(l) (Rowe, Levin, Soc . 117, 1577). Beim Behandeln von 1.4-Di- " 

lithium-1 .4-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) in Ather mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, 

A. 463, 91). Bei langsamer Zugabe von Wasser zu einer mit Natrium versetzten Losung 
von Naphthalin in siedendem Ligroin (Kp: 115 — 120°) (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 
D. R. P. 370974; C. 1923 IV, 539; Frdl. 14, 456). Entsteht entgegen Bamberger, Lodtek 
( B . 23, 208) nicht beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2) mit festem Kalium- 
hvdroxyd (Straus, Lemmel, B. 64, 34). — Zur Darstellung durch Reduktion von Naph- 
thalin mit Natrium und Alkohol nach Bamberger, Lodter (A. 288 [1895], 75) vgl. 
Straus, Lemmel, B. 54, 28, 39; Derx, R. 41, 337. — Hat nur schwachen Geruch (St., L., 

B. 54, 27). F: 25° (D.), 28° (Sch., B.). Kp: 208,5—209° (Sch., B.), 211—212° (Zelinsky, 
Pawlow, B. 67, 1070). t)ber Mischkrystalle mit Naphthalin vgl. St., B. 48 [1913], 1051; 
St., L., B. 64, 26, 33. — Wandelt sich beim Erhitzen mit Natriumathylat in Alkohol (St., 
L.. B. 64, 36) oder mit Natrium und Isoamylalkohol (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 27, 
788) in 1.2-Dihydro-naphthalin um. Liefert beim Leiten iiber Palladiumasbest bei 130° 
im Kohlendioxyd- Strom Naphthalin und Tetralin (Z., P., B. 57, 1070). Gibt bei der 
Hydrierung bei Gegenwart von kolloidem Palladium unter Druck in verd. Alkohol Tetralin 
(St., L., B. 54, 40). Bei der Einw. von Ozon auf die Losung in Tetrachlorkohlenstoff unter 
Kiihlung entsteht ein amorphes Ozonid, das sich erst bei langerem Kochen mit Wasser zer- 
setzt (Coffey, R . 42, 414). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform: 
Boeseken, Derx, R. 40, 524; D., R. 41, 332. Liefert mit Stickstoffdioxyd in Benzol + 
Petrolather Naphthalin,* ^-Naphthalindiazoniumnitrat und ein bei 128 — 130° unter Zer- 
setzung schmelzendes Produkt (Wieland, Blumich, A. 424, 89; vgl. St., Ekhard, A. 444, 
146). Zur Bildung von krystallisierten Quecksilberderivaten bei der Einw. von Quecksilber(II)- 
acetat (H 519) vgl. St., L., B. 54, 37 Anm. 3. Liefert mit Bromtrinitromethan in siedendem 
Methanol 3 - Brom - 2 - methoxy - 1 .2 . 3 .4 - tetrahy dro - naphthalin (E . Schmidt, B artholom]6, 
Lubke, B. 66, 2107). Einw. von Athylhypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff unterhalb — 10°: 
Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 58, 572, 575. Liefert mit Diathylmalonylchlorid und 
Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 5.6(oder 6.7)-Diathylmalonyl-l. 4-di- 
hydro-naphthalin (Fleischer, Siefert, A. 422, 302). 

10. 1- Methyl -inden C 10 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 520; CH 2n 

E I 249). B. Beim Kochen von 3-Methyl-inden-carbons&ure-(l)-methyl- L^^Lc(ch 3 )^ CH 
ester bzw. -athylester mit methylalkoholischer bzw. athylalkoholischer 
Kalilauge (Wislicenus, Mauthe, A. 430, 33). Aus Inden-(l)-yl-(3)-glyoxylsaure-athylester 
beim Erhitzen mit Methyljodid in Alkohol bei Gegenwart von Kalium&thylat und Kochen 
des entstandenen zahen braunen 01s mit verd. Schwefelsaure (W., Hentrich, A. 430, 19). — 
Kp: 198,5° (W., H.); Kp M : 95° (W., M.). Df: 0,9640 (W., H.). — Der Dampf bleibt beim 
t) berleiten im Kohlendioxyd- Strom iiber auf Rotglut erhitzte Bimssteinstiickchen unver- 
andert (Mayer, Sieglitz, Ludwig, B. 64, 1401). 

BEILSTElNs Handbuch, 4. Aufi. 2, Erg.-Werk, Bd. V. 
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11. 4 (Oder 7) - Methyl-inden C 10 H 10 , s. neben- ch 3 ^ ^r CH2 Vw 

stehende Formeln (vgl. H 521). V . Im Steinkohlen-Urteer ^ ^ r cH 2 \ oder L J— CHr 

(WeissgerbER, Brennstoffch . 6, 212; C. 10251, 2271). | L_ CH ^ CH * „ 

— B . Neben anderen Produkten beim Durchleiten von ^ 8 

4-Methyl-hvdrinden durch ein stark verzinntes Eisenrohr bei ca. 050° (Kruber, B. 57, 
1012). — Wurde nicht rein erhalten. Liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd 4(oder 7)- 
Methyl-3-benzyliden-inden. 


4. Kohlenwasserstoffe C n H 12 . 

1. a.y-Pentadieny l -benzol, 1-Phenyl -pentadien- (1*3), „Methylphenvl- 
butadien“ C U H 12 = C e H 5 • CH : CH • CH :CHCH 3 (H 521; E I 250). B. Aus Athyl-styryl- 
carbinol beim Erhitzen mit 4-Nitro- benzoylchlorid in Ather im Rohr (Meisenheimjer, 
Schmidt, A. 475, 179). Beim Erhitzen von 4-Niti$)-benzoes&ure-[a-&thyl-cinnamylester] 
im Vakuum auf 210° (M., Sch., A. 475, 180). Zur Darstellung aus Zimtaldehyd und Athyl- 
magnesiumbromid in Ather vgl. M., A. 442, 208; Provost, A.ch. [10] 10, 372. — Kp 12 : 
118° (M., Sch., A. 475, 179). — Addiert 4 Atome Brom unter Bildung von Stereoisomeren 
1.2.3.4-Tetrabrom-l-phenyl-pentanen (naher beschrieben ist das 1.2.3.4-Tetrabrom-l-phenyl- 
pentan vom Schmelzpunkt 156°, S. 331 ), die beim Eintragen in auf 100° gehaltene alkoholische 
Ivalilauge Methylphenvldiacetylen ergeben (P., C.r. 180, 1852; A.ch. [10] 10, 372). 

1. 2. 3. 4 - Tetrabrom - 1 - phenyl - pentadien - (1. 8) C n H 8 Br 4 = C e H 5 • CBr : CBr • CBr : 
CBr*CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht neben geringen Mengen* der hoher- 
schmelzenden Form beim Behandeln von Methylphenyldiacetylen mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Prevost, C. r. 180, 1853; A. ch. [10] 10, 372). — Krystalle (aus Benzol). F: 98°. 
In Eisessig leichter loslich als die hoherschmelzende Form. 

b) Hoherschmelzende Form. B. s. o. — Krystalle (aus Eisessig). F: 127 — 131° 
(Provost, C. r. 180, 1853; A. ch. [10] 10, 372). 

2. 3- Methyl -1-phenyl -butin, Isopropyl- phenyl -acetylen c u h 12 = c,h 5 . 

C:CCH(CH S )*. 

3-Chlor-3-methyl-l-phenyl-butin, [a-Chlor-isopropyl]-phenyl-acetylen C n H u Cl 
— C # H 6 *CiC CCl(CH 3 ) a . B. Eine Verbindung, der wahrscheinlich diese Konstitution zu- 
kommt, entsteht beim Behandeln von Dimethyl-phenylacetylenyl-carbinol mit Phosphor- 
trichlorid in Ather (Willemart, A. ch. [10] 12, 374). — Wurde nicht rein erhalten. Kp 1>2 : 70° 
bis 79°. — Gibt bei der Destillation keinen Chlorwasserstoff ab. 


3. 1.4-Dimethyl-2-propargyl-benzol, 2-Propargyl-p-xylol, 
3- [2.5- Dimethyl- phenyll -propin-(l), 2. 6- Dimethyl- benzyl - 
acetylen C^H^, s. nebenstenende Formel. B. Aus nicht naher beschrie- 
benem 2-[y-Cnlor-allyl]-p-xylol und Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° 
(Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 555). — Kp 15 : 98°. D°: 0,951; DJ 4 ; 0,939. 
ni 4 : 1,531. 


CH 3 

ch 2 -c:ch 

CHs 


4. 1.5- Dimethyl -2 -propargyl- benzol, 4-Propargyl- CHg 
m-xylol, 3 -[2.4 -Dimethyl -phenyl] -propin -(1), 2.4- Di- r^^ CHjC-CH 
methyl-benzylacetylen C n H, , s. nebenstehende Formel. B. Aus CH J I 
nicht naher beschriebenem 4-[y-Chlor-allyl]-m-xylol und Natriumamid 8 
in Xylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 555). — Kp 16 : 95°. DJ: 0,952; Di 4 : 
0,941. nit: 1,534. 


5. A 1 - ^ Oyclopentenyl - benzol , 1 - Phenyl - cyclopenten -(1) C„H lt = 

C-H** 0 ^ 2 ^jj 2 I 250). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegen- 

wart von Magnesiumsulfat bei — 40° bis — 50° cis-l-Phenyl-cyclopentandiol-(1.2) (Maan, 
R. 48, 333, 335; vgl. Boeseken, R. 47, 686), mit Benzopersaure in Chloroform 1.2-Oxido- 
1 -phenyl-cyclopentan (M., R. 48, 334; vgl. B., R. 47, ““ 


6. A 2 - i 


CH C ^CH eneeW2/ ^ ” t> enzo h 1 - Phenyl - cyclopenten - ( 2 ) C n H u — 

C*H 5 • HC \ qj £. qjj 2, Hiese Konstitution kommt vielleicht dem H 522 beschriebenen 


Phenylcyclopenten von Borsche, Menz ( B . 41 [1908], 206) zu (v. Braun, KOhn, B. 
00, 2555). — B. Aus 3 -Chlor- cyclopenten- (1 ) und Phenylmagnesiumbromid in Ather (v. B., 
K., B. 00, 2555). — Kp„: 92— 93°. D«: 0,9668. <: 1,5396. — Addiert in Chloroform Vi 0° 
2 Atome Brom. Liefert beim Erwarmen mit Bromwasserstoff in Eisessig auf 100° 2 -Brom - 
1 -phenyl-cyclopentan (v. B., K., B . 00, 2560). 
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7. 1 - Methyl -3. 4 -dihydro - nap hthalin C n H 12 , s. neben - 
stehende Formel. B. Aus 1 -Oxy-1 -methyl-tetralin beim Erwarmen mit f 
technischer Ameisensaure auf dem Wasserbad (Schroeter, B. 58, L 
720) Oder, neben anderen Produkten, bei der Behandlung mit 95%iger 
Ameisensaure in der K&lte oder mit Phosphorpentoxyd, Kaliumdisulfat oder Grignard- 
Reagens (v. Auwers, B. 68, 154). Durch Kochen von 3.4-Dihydro-naphthyl-(l)-essigsaure 
mit verd. Schwefels&ure (Sch.). — Kp 14 : 107° (Sch.). Df : 0,9901 (Sch.). Molekularrefraktion 
und Dispersion bei 20°: Sch. — Gent beim Sieden unter gewohnlichem Druek langsam in 

1- Methyl-naphthalin iiber (v. Au., B. 68, 151). Liefert bei der Ozonspaltung in Chloroform 

2- Acetyl-hydrozimtaldehyd und andere Produkte (Sch., B. 68, 721). Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat in waflr. Aceton unter Kiihlung 2-Acetyl-hydrozimtsaure und cis-1.2-Dioxy- 
1 -methyl-1 .2. 3.4- tetrahydro-naphthalin (v. Au., B. 58, 155). 


8. 1-Methy ten -1.2. 3.4 -tetrahydro-naphthalin, 1-Me- c(:ch 2 ) 

t hylen-tetral in C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen 

Produkten beim Behandeln von 1 -Oxy-1 -methyl-1. 2. 3. 4- tetrahydro- o ^^CH 2 

naphthalin mit 95%iger Ameisensaure, Kaliumdisulfat oder liber- 4 

sehtissigem Grignard-Reagens (v. Auwers, B . 68, 154). Durch Kochen von Tetralyliden-(l)- 
essigsaure mit verd. Schwefelsaure (Schroeter, B. 58, 720). — Leicht bewegliches 01. 
Kp 14 : 103° (Sch.). Df: 0,9836 (Sch.). Molekularrefraktion und Dispersion bei 20°: Sch. — 
Bei der Oxydation mit Permanganat in waBr. Aceton unter Kiihlung (v. Au., B. 68, 155) 
und bei der Ozonspaltung (Sch.) entsteht a-Tetralon. 

9. 1-Athyl-inden C U H 12 , s. nebenstehende Formel (El 250). B. Beim ch 2x 

Behandeln von Inden-carbonsaure-(l) mit Athylbromid in Gegenwart I I— c(c 2 H 5 )S Cii 

von Kaliumathylat in Alkohol -f Ather (Wislicenus, Hentrich, A. 

430, 30). Beim Kochen von 3-Athyl-inden-carbonsaure-(l)-athylester mit alkoh. Kalilauge 
(W., Mauthe, A. 436, 34). Durch Erhitzen von lnden-(l)-yl-(3)-glyoxylsaure-athylester mit 
Athyljodid und Kaliumathylat- Losung und nachfolgendes Kochen mit verd. Schwefelsaure 
(W., H A. 436, 20). — Kp: 215 — 216° (unter geringer Zersetzung); Kp 18 : 116° (W., H.). 
— F&rbt sich an der Luft langsam braun (W., H.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
violettstichig-braunroter Farbe (W., H.). 


5. Kohlenwasserstoffe C 12 H 14 . 

1. 1.4- IHpropeny l- benzol C 12 H 14 , s. nebenstehende ch 3 CH:CH-/ YcH:CHCH 3 
Formel. B. Beim Erhitzen von Athyl-[4-propenyl-phenylJ- 

carbinol mit Phosphorpentoxyd in Benzol (Quelet, Bl. [4] 46, 272). — Anisartig riechende 
Blattchen (aus Alkohol). F: 63 — 64°. Kp 12 : 123 — 125°. — Gibt bei der Oxydation mit 
5%iger Permanganat- Losung in verd. Alkohol Terephthalsaure. 

2. l-l*ropenyl - 4 -ally l -benzol C 12 H 14 , s. neben- cHsCHUH-/ ^> CH 2 -CH:CH 2 

stehende Formel. B. Aus 4-Propenyl-phenylmagnesium- x — x 

bromid und Allylbromid in Ather ( Quelet, BL [4] 45, 270). — Fllissigkeit von durchdringen- 
dem anisartigem Geruch. Kp n : 107 — 108°. Df: 0,918. ng: 1,559. 

3. 1.4 - Dially l - benzol C ia H 14 , s. nebenstehende CH 2 :CH-CH 2 ( VCH 2 *CH:CH 2 

Formel. B. Aus 4- Allyl - phenylmagnesiumbromid und x x 

Allylbromid in Ather (Quelet, Bl. [4] 46, 266). — Fliissigkeit von anisartigem Geruch. 
Kp ia : 94°. Df: 0,915. ng: 1,526. 

4. 4- Isopropyl - 1-propargy l -benzol, 3- [4-Iso- hc;c ch 2 ^ ch(CH 3 ) 2 

propyl - phenyl] - propin - (1) C ia H 14 , s. nebenstehende x — 7 

Formel. B . Aus 4-Isopropyl-l-[y-chlor-allyl]-benzol und Natriumamid in Xylol bei 110° 
bis 120° (Bert, Dorier, Lamy, G. r. 181, 555). — Kp 16 : 101°. D?: 0,933; Df: 0,924. ng: 1,523. 

5. A l -Cyclohexenyl-benzol, l-JPhenyl-cyclohexen-(li, / — v ,^ch 2 ch 2 \. 

2. 3.4.3 - Tetrahydro - diphenyl C 12 H 14 , s. nebenstehende \ /* C ^ch— cH<r° H2 

Formel (H 523; E I 251). B. Beim Erw&rmen von 1 -Phenyl* 

cvclohexanol-(l) mit 50%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Nambtkin, Iwanowa, 

6. 66, 1805; 3K. 66, 05; G. 19261, 222). Bei der Destination von (unreinem) 1-Phenyl- 
cyclohexanol-(2) fiber KHS0 4 (Bedos, C.r. 177, 112; vgl. Cook, Lawrence, Hewitt, Soc. 
1986, 71; Price, Karabinos, Am. Soc. 62 [1940], 1159). — Kp 760 : 251 — 253° (Verkade, 
Mitarb., A. 467, 232); Kp 17 : 125—126° (Be.); Kp M : 128° (N., I.). Dg: 0,982 (Be.); Df : 0,9939 
(N., I.), ng: 1,5505 (Be.); ng: 1,5695 (N., I.). — Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen 
je nach den Bedingungen wechselnde Mengen <5-Benzoyl-n-valerians&ure (N., I., B. 66, 
1806; 3K. 66, 67; C . 1926 1, 222) und cis-l-Phenyl-cydohexandiol-(1.2) (N., I., B. 66, 1806; 

21 * 
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5K. 55, 67; 67, 75; C. 1925 1, 222; 1920 I, 2686; Boeseken, R. 47, 688; B. 50, 2410; VeekaDE, 
Mitarb., A . 407, 232). Die Oxydation mit Benzopersaure in Ather ergibt 1 . 2 -Oxid 9 -l-phenyI- 
cvclohexan (Syst. Nr. 2367) (N., I., B. 50, 1805; 5K. 55, 66, 67; C. 1925 I, 222; Boe., R. 47, 
691). Ober die Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid vgl. Bodroux, A. ch. [10] 11, 577. 

6. l-Dhenyl-cyclohexen-fx) C 12 H, 4 = C 6 H 9 • C 6 H 5 (H 523; El 251). Zur Bildung 
nach Bamberger, Lodter (B. 20 [1887], 3076) vgl. Fleischer, Siefert, A. 422, 310. — 
Kp 14 : 124—126°. Df: 0,9806. n,>: 1,5598. 

7. 1 -Athyf -x- dihydro-nap hthalin = C 10 H 9 • C 2 H 6 . B. Bei der Reduktion 

von Methyl -a-naphthyl-carbinol mit Natrium in Alkohol (de Pommereau, C. r. 176, 106). — 
Kp 760 : 240°. 

8. 1.6-Dimethyl-5.8-dihydro-naphthalin C 12 H 14 , s. neben- CH 3 

stehende Formel. B. Aus 1.6-Dimethyl-naphthalin durch Reduktion HC ^ CH 2 ^^>^ 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Mayer, Schulte, B. 65, jf | I 

2165). — Kp 10 : 118°. D 16 : 0,9700. — Liefert bei der Hydrierung in Gegen- CHs-O^ ^ 
wart von Palladium(II)-chlorid in verd. Alkohol unter Druck 1.6-Di- 
methyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin. Gibt mit Brom in Chloroform ein oliges Dibromid, 
das bei der Vakuumdestillation in 1.6-Dimethyl-naphthalin iibergeht. 

9. 2 . 6 - Dimethyl -1.4- dihydro - naphthalin C 12 H 14 , ^ c 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.6-Dimethyl-naphthalin und I I 8 

Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Mayer, Alken, B. 55, ^ch 

2280). — Kp»: 125 — 126°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert J 

mit Brom in Cnloroform ein Oliges Dibromid, das bei der Destination in 2.6-Dimethyl-naph- 
thalin iibergeht. 


10. 1-Isopropyliden - hydrinden, w.o)-Dimethyl-1.2-dihydro-benzofulven 

C 12 H 14 , Formel I (El 252). Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Chloroform a-Hydrindon 
(Courtot, A.ch. [9] 5 [1916], 70). H;jC CHg 

11 , 1.8-Athylen-1.2.3.4-tetrahydro-naph - f" F C i H ^ ? ch 2 TT 

t/ialin , 3.4.5.11 -Tetrahydro- aeenaphthen, IL f I i 2 

Tetraphthen C 12 H 14 , Formel II (H 523; El 252). C(CH 3 )2 x CH 2 / ^ Hz 

B. Entsteht in quant itativer Ausbeute bei der Hy- 
drierung von Aeenaphthen in Gegenwart von Nickelsalzen unter Druck bei 210° (v. Braun. 
Kirschbaum, B. 55, 1682). Zur Bildung aus Aeenaphthen und Natrium in siedender amyl- 
alkoholischer Losung nach Bamberger, Lodter (B. 20 [1887], 3067) vgl. Fleischer, 
Siefert, A. 422, 303. Bei der Druckhydrierung von Acenaphthenon oder Aeenaphthen - 
chinon in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei ca. 230°, neben anderen Produkten (v. Br., 
Bayer, B. 59, 922). — Fast geruchlos (v. Br., K.). Kp: 252° (v. Br., K., Schuhmann, B. 
53, 1162); Kp 24 : 138—139° (F., S.); Kp, 2 : 115° (v. Br., K.). D 21 : 1,0290; n u : 1,5777 (F., S.). 
— Im geschlossenen Gefafl haltbar; farbt sich an der Luft gelblich (v. Br., K.). Entfarbt 
Permanganat-Losung, wird von Chromschwefelsaure lebhaft angegriffen, ebenso von Salpeter- 
saure (v. Br., K.). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180° Aeenaphthen (v. Br., Hahn, 
Seemann, B. 65, 1694). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure, am beaten in der Kalte, 


erhalt man hauptsachlich 3.4.5.11 -Tetrahydro-acenaphthen-sulfonsaure- (7) neben wenig 
3.4.5.11-Tetrahydro-acenaphthen-sulfonsaure-(6) und 3.4.5.11 -Tetrahydro-acenaphthen-sul - 
fonsaure-(8) (v. Br., K., B. 55, 1684). LaBt sich mit Acetylchlorid in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff in 5-Acetyl-6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen iiberftihren 
(v. Br., K., B. 65, 1683). Gibt mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff 6.7.8.9-Tetrahydro-acenaphthen-carbonsaure-(3) und 6.7.8.9-Tetrahydro- 
acenaphthen-carbonsaure-(5) (v. Br., K., Sch.). Bei der Einw. von Dimethylmalonylchlorid 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad entsteht 4.5-Dimethyl- 
malonyl-6.7.8.9-tetrahydro-ace- w r 

naphthen (Formel III) (F.,S., A. ; V 2 . . 

422, 303), bei entsprechender TTT H 2 C^ xxr H2 9*\ .-COx 

Einw. von Diathylmalonylchlo- * -I Leo H 2 C*<^ N >*C'0 / 2 6 * 

rid wird 4.5 - Diathylmalony 1- CH 2 ^ f i ^ — / 

6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen COC(CH3 ) 2 

neben geringen Mengen 5.6-Diathylmalonyl-acenaphthen (Formel IV) gebildet (F., S., A . 422, 


>C°\ 

-< )C(C 2 H 6 )2 

^•co- 


12. x-Tetrahy dr o -aeenaphthen C 12 H 14 . 


Dibromaeenaphthentetrabromid C 12 H 8 Br 6 (H 523). B. Aus Aeenaphthen und 
Brom in Chloroform (Mayer, Kaufmann, B. 63, 292). — Krystalle (aus Chloroform -f 
Ligroin). F: 179 — 180°. — Liefert mit siedender konzentrierter alkoholischer Kalilauge 
ein Tetrabromacenaphthen vom Schmelzpunkt 180 — 181°. 
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6. Kohlen wasserstoffe C 13 H 16 . 

1. [Hep tadien-(l. 3 )-yl-(2)J -benzol, 2-Phenyl-heptadien-(1.3), 1-Bhenyl- 
1 - methylen - hexen - (2) C 13 H 16 = C 6 H 5 C(:CH 2 ) CH:CH-CH 2 C 2 H 6 . B. In geringer 
Menge beim Erhitzen von 2-Phenyl-hepten-(3)-ol-(2) mit Metaphosphorsaure auf 145 — 150° 
(Grignard, # Dubien, A.ch. [10] 2, 310). — Kp: 246—248°. DJ 5 : 0,9384. ni> 4 : 1,5422. 

2. [e-Methyl-cL.y-hexadienyl] -benzol, 5-Methyl-l-phenyl-hexadien-(1.3) 
C13H16 = C 6 H 5 • CH : CH • CH : CH ■ CH(CH 3 ) 2 (H 524). B. Entsteht in sehr geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Erwarmen von Zimtaldehyd mit Isobutylmagnesiumbromid 
in Atber (Hess, Wustrow, A. 437, 270). 


3. l-Methyl-4-isopropyl-2-propargyl-benzol, 2-Bropargyl- ch 3 


’CHrC-CH 


p-cymol ; 3-[2-Methyl-5-i8opropyl]-propin-(l) C 13 H ?6 , s. neben- ^ 
stehende Formel. B. Aus l-Methyl-44sopropyl-2-[5'-chlor-alIyl]-benzol und | I 
Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 

555). — Kp J6 : 115°. DJ: 0,929; D) 4 : 0,919. ng: 1,525. CH(CH 3 ) 2 


4. Benzylldencyclohexan 1 ) C I3 H 16 = C 6 H 5 • CH : C<^ 2 ' ^ 2 >CH 2 (vgl. H 524; 

E I 253). Einen als Benzylldencyclohexan angesehenen Kohlen wasserstoff erhielten Reich, 
van Wijck, Waelle (Helv. 4, 246) bei kurzem Erwarmen von Cyclohexylphenylcarbinol 
mit Schwefelsaure (D: 1,5). — Anisartig riechende Fliissigkeit. Kp n : 122 — 123°. D 17 : 0,964. 
n„: 1,5395. — Nimmt in Schwefelkohlenstoff-Losung 2 Atome Brom auf. 


5. 1 - Benzyl - cyclohexen -( 1 ) C 13 H 16 = C 6 H 5 • CH 2 • *. ^|J 2 >CH 2 (El 253 ; 

vgl. H 524, Nr. 5) x ). B. Bei der Destination von l-Benzyl-eyclohexanol-(l) in Gegenwart 
von mit Schwefelsaure getranktem Bimsstein unter 35 — 40 mm Druck (Tiffeneau, Porcher 
BL [4] 31, 328). — D°: 0,9802 (T., P.). — Liefert mit Brom in Ather 1. 2-Dibrom-l- benzyl - 
cyclohexan (T., P.; Schopf, Boettcher, A. 448, 4, 16). Gibt mit gelbem Quecksilber(II)- 
oxyd und Jod in feuchtem Ather 2-Jod-l-benzyl-cyclohexanol-(l) (T., P.). 

E I 253 , Z. 16 — 17 v. o. Die Worie. ,,oder mit wasserfreier Oxalsdure im C0 2 - Strom unter 50 mm 
Druck “ sind nach Z. 18 v. o. hinter „160° L ‘ zu verschieben. 


6. 1 - Methyl - 4 - phenyl - cyclohexen - ( 3), 4- Methyl - 2. 3. 4,5 - tetrahydro - 

diphenyl C 13 H 16 = ^*>CH CH 3 (H 525; E I 253). Gibt bei der Einw. 

von Benzopersaure 3.4-Oxido-l-methyl-4-phenyl-cyeIohexan (Levy, Sfiras, C. r. 187, 46; 
Bl. [4] 49 [1931], 1834). 


7. 1.4- Dimethyl-2-[A z -cyclopentenylJ -benzol, l-[2.3-Bi- CH 

methyl -phenyl] - cyclopenten - (2) C 13 H 16 , s. nebenstehende / • CH CH 

Formel. B , Beim Behandeln von [2.5-Dimethyl-phenyl]-magnesium- ' Vhc< 2 ’( 2 
bromid in Ather mit J 2 -Cyclopentenylchlorid (v. Braun, Kuhn, B. • CH=tH 

60, 2566). — Kp ?4 : 125—127°. Df: 0,9613. ng: 1,5380. — Liefert CHs 
beim Erwarmen mit Bromwasserstoff in Eisessig auf 100° 2(?)-Brom-l-[2.5-dimethyl-phenyl]- 
cyclopentan. 

8. 2 -Isopropyl- 1.4-dihydro -naphthalin (?) C 13 H 16 , CH 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2-Isopro- i "CCH(CH 3 )2 

penyl-naphthalin mit Natrium und absol. Alkohol bei 110° ^CH ' ' 

(Ruzicka, Capato, A. 483, 68, 80). — Reinheit fraglich. Kp 12 : CH2 

125°. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 250° 2-Isopropyl-naphthalin. 


l ) Die Konstitution des oben bescbriebenen Pr&parats ist unsicher. Als reines Benzyliden- 
cyclohexan angesehene Pr&parate warden nach dem Literatur-SchluBtermin des Erg&nzungswerks II 
[1. I. 1930] von Kurssanow (B. 64 [1931], 2298) und Provost, Donzelot, Balla (C. r. 198 

1 1934], 1042) dargestellfc; vgl. dazu v. Auwbrs, B. 68 [1935], 2175; Tiffeneau, Mitarb., C. r. 201 
[1935], 279. — Die Frage nach der Konstitution der als Benzylldencyclohexan und 1-Benzyl- 
cyclohexen-(l) angesehenen Kohlenwasserstoffe ist auch durch die neuere Literatur nicht sicher 
zu entscheiden, weil die mitgeteilten Konstanten keinen genauen Vergleich der nach verschiedenen 
Methoden bergestellten Prttparate zulassen. Es ist ferner zu beach ten, daB Cook, Hewett ( Soc . 
1936, 62) bei der Wasserabspaltung aus l-Benzyl-cyclohexandl-(l), l-Benzyl-cydohexanol-(2) und 
Cyclohexylphenyl-carbinol mit Hilfe von Phosphorpentoxyd einen vtillig abweichenden Reaktions- 
verlauf feststellten. 
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9. 1.4.6 -Trimethyl - 1.2 - dihydro - naphthalin C 13 H, e , ^ ^CHiCHaK™ 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzung von 4-Oxo-l .6-di- i i V" 2 

methyl-1. 2.3.4- tetrahydro-naphthalin mit Methylmagnesiumjodid in CH 8 .^^^ C(CH } ^CH 
Ather, zuletzt auf dem Wasserbad (Rupe, Schutz, Helv. 8, 993, 998). 

— Fliissigkeit von acetonartigem Geruch. Kp 12 : 122—123°. — Wird von Permanganat-Ltfsung 
heftig angegriffen. Liefert bei der Ozonspaltung 4./?-Dimethyl-2-acetyl-hydrozimtsaure und 
wenig 1 .3.6-lYimethyl-inden-aldehyd-(2). 


H 2 C- 
i 


10. 1.7 - Tetramethylen - hydrinden 
B. Durch Reduktion von 6-Homo- 
tetraphthenketon (Formel II) mit _ch 

amalgamiertem Zink und konz. Salz- 1 
s&ure (v. Braun, Rath, B. 00, 1185). — 

Leicht bewegliches 01 von schvvachem 
Geruch. Kp 12 : 127— 128°. D‘ 5 * * : 1,0295; DJ 71 : 1,0364. n? 
1,0065. 


Homotetraphthen 


-ch 2 

I 

n 


CijHj, , Formel I. 

CH 2 


h 2 c— 

TT yCH 2 

lm H2C< ) 

X CH 2 — CO 


ch 2 — CH 2 ^\- 

1,5750; nS fl : 1,5736; ng* : 1,5793; 


np’ ; 1 ytJ&OU , Uy 

11 . l.H- Trimethylen - 1.2.3. 4- tetrahydro - naphthalin, 
4.6.6.12 - Tetrahydro - perinaphthindan C, 3 H 16 , s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Reduktion von 1.8-Trimethylen-tetralon-(4) 
mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsaure (v. Braun, Reutter, 
B. 69, 1926). — Ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem 
Geruch. Kp 14 : 132 — 135°. Df : 1,027; n£: 1,5636. 1st mit Wasserdampf 
fliichtig. 


H 2 C' CH2 -CH 2 


L. 




'CH 2 " 


~ch 2 

^'H 2 


12. Kohlenwasserstoff C 13 H 16 aus Alantolacton (H 525). 

H 525 , Z. 18 v. u. stall „732°“ lies „152 0 “. 


13. J Kohlenwasserstoff C 13 H 16 aus Lignin. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Cyclohexan bestimmt (Pictet, Gaulis, Helv. 0, 634). — B. Bei der Destination von Lignin 
aus Fichtenholz unter 5 — 25 mm Druck bei 350 — 390° (P., G.). — Reinheit fraglich. Kp: 250° 
bis 260°. D: 0,9372; n D : 1,5422. — Bildet ein bei 193° schmelzendes Tetrabromid C 13 H 12 Br 4 . 


7. Kohlenwasserstoffe C 14 Hi 8 . 

1 . 6-Methyl - 2-phenyl - heptadien - (1.5) C 14 H 18 = C e H 6 • C( : CH 2 ) • CH 2 • CH 2 • CH : 
C(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-6-phenyl-hepten-(2)-ol-(6) mit Acetanhydrid auf 
160°, mit Metaphosphorsaure auf 165° (Escourrou, Bl . [4] 30, 1253) oder mit wasserfreier 
Oxalsaure auf 140° (E., Bl . [4] 39, 1470). — Schwach riechende Fliissigkeit. 3 Praparate 
zeigten Kp 22 : 140—142°; D 10 : 0,9205; n‘ D °: 1,5362; nff: 1,5345; Kp, 45 : 245—247°; Kp 10 : 126° 
bis 128°; D 10 : 0,9296; ntf: 1,5435; Kp 22 : 139—140°; D 10 : 0,9280; ni?: 1,5417; ni>*: 1,5395. — 
Gibt bei der Einw. von Natrium ein gelatinoses Polymeres (E., Bl . [4] 39 , 1253). 

2. oL-Cyclohexyl-p-phenyl-dthylen , fi-Cyclo- CHa-CH* 

hexyl - sty rol, Styrylcyclohexan C 14 H 18 , s. neben- \___/ CH:CH hc< C C h -ch ^ >CH2 
stehende Formel. B. Bei kurzem Erwarmen von Cyclo- J 2 

hexylbenzylcarbinol mit Schwefels&ure (D: 1,5) (Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 246). 
— Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 14 : 145 — 147°. D 17 : 0,9595. n„: 1,5370. — Gibt 
bei der Oxydation mit Permanganat Benzoesaure und Hexahydrobenzoesaure. Nimmt in 
Schwefelkohlenstoff-Ldsung 2 Atome Brom auf. 

3 . 1-Methy 1-4- benzyl-cyclohexen-(3 ) C 14 H 19 ,8. „ XH-TH.. 

nebenstehende Formel (vgl. H 526) 1 ). B. Bei der Destil- < > CH 2 • C<£”^“ 8 * >CH • CHs 

lation von l-Methyl-4-benzyl-cyclohexanol-(4) in Gegen- s - i 

wart von etwas mit Schwefelsaure getranktem Bimsstein unter 35 — 40 mm Druck (Tiffbneau, 
Porcher, Bl. [4] 31 , 332). — Kp 36 : 160 — 165°. — Liefert mit gelbem Quecksilber(II)-oxyd 
und Jod in feuchtem Ather 3-Jod-l-methyl-4-benzyl-cyclohexanol-(4). 

4. 1 - Methyl -7- isopropyl -S.4- dihydro - naph- (CH 3 ) 2 CH ^^r^ C(CH3) ^H 

thalin C 14 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen I I 

von 7-Isopropyl-tetralon-(l) mit Methylmagnesiumjodid in 

Ather (Ruzicka, Stoll, Helv. 6, 935). — 01. Kp la ; 137°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 180—230° Eudalin. 

5. 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen , Okthra - r „ rw 

cen C 14 H 18 , s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution H 2 0^ *^ C H* 

kommt dem H 526 beschriebenen Oktahydroanthracen Had; J ' d)H® 

von Gopchot zu (Schroeter, B. 67, 2007). Zur Bezeichnung 

Vgl. a. S. 421, Anm. 1. 
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Okthraoen vgl. Sch., B. 67, 1996. — B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Alu- 
miniumchlond auf Tetralin bei 60 — 70° (Schroeter, B. 67, 1998; Tetralin-Ges., D.R.P. 
333168; C. 1021 II, 739; Frdl. 13, 380; Boedtker, Rambech, Bl. [4] 86, 631) und auf 

1.2.3.4.5.6.7.8- Oktahydro-phenanthren bei 80° (Sch., B. 67, 2003). Bei der Hydrierung von 
Anthracen in Gegenwart von Nickelkatalysator in Tetralin unter Druck bei 180 — 200° (Sch., 
B. 67, 2014; Sch., Tetralin-Ges., D. ft. P. 352721; C. 1022 IV, 159; Frdl. 14, 831), von 

1.2.3.4.5.6.7.8- Oktahydro-anthranol (v. Braun, Bayer, B. 68, 2679), von 2-Oxy-1.2.3.4-tetra- 
hydro-anthracen (v. Br., B., A. 472, 110), von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol und Anthra- 
chinon (v. Br., B., B. 68, 2679), von oc-Anthrol (v. B., B., A . 472, 104) und von 1-Amino- 
anthracen und 2-Amino-anthracen (v. Br., B., A. 472, 114, 121) in Gegenwart von Nickel in 
Dekalin unter Druck in der Hitze. Bei der Hydrierung von Anthracen- carbonsaure- (9) bei 
Gegenwart von Palladium -Bariumsulf at in siedendem Isopropylalkohol (Meerwein, Migge, 
B. 82, 1049). Durch Reduktion von l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen mit amal- 
gamiertem Zink und konz. Salzs&ure (Schroeter, B. 67, 2018). Aus dem Natriumsalz der 

1.2.3.4.5.6.7.8- Oktahydro-anthracen-sulfons&ure-(9) durch Erhitzen auf 230—240° unter 13 mm 
Druck (Sch., B. 00, 2042) oder durch Kochen mit rauchender Salzsaure (Sch., B. 57, 2023; 
80, 2041; Sch., Tetralin-Ges. D. R. P. 352721; C . 1022 IV, 159; Frdl . 14, 832). 

Blatter (aus Eisessig). F: 73 — 74° (Schroeter, B. 67, 1998), 72 — 73° (Boedtker, 
Rambech, Bl. [4] 85, 632), 71,6° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1002). Kp 7fl0 : 
293—295°; Kp 12 : 167° (Sch.); Kp: 299° (B., R.). D°: 1,131 (Ziegler, DitzEl, A. 473, 206); 
DJ 1 **: 0,9626 (v. Auwers, Krollpfeiffer, A. 430, 253). n£ 8 : 1,5323; n?’ # ; 1,5363; n^ ,s : 
1,5479; n£ ,f : 1,5579 (v. Au., Kr.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Capper, Marsh, 
Soc. 1028, 726. Tesla-Luminescenzspektrum: McV., Ma., St., Soc. 127, 1002. Kathoden- 
luminescenzspektrum : Ma., Soc. 1027, 127. Die Losungen des reinen Okthracens fluorescieren 
nicht (Sch., B. 67, 2007). 

Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 220°, bei der Zinkstaubdestillation oder 
beim Leiten iiber Kupfer im Kohlendioxyd-Strom bei 550° Anthracen (Schroeter, B. 
67, 1998; Tetralin-Ges., D. R. P. 333158; C. 1021 II, 739; Frdl. 13, 380). Beim Erw&rmen 
mit Aluminiumchlorid auf 70 — 80° entstehen 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren, 
1. 2.3.4.5.6.7.8.9.10.11. 12-Dodekahydro-triphenylen, Tetralin und andere Produkte (Sch., 
B. 67, 2002); Tetralin wird neben anderen Produkten auch beim Kochen mit Aluminium- 
chlorid in Benzol cebildet (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 36, 632). Liefert bei gemaBigte^ 
Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen neben 
1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon-(9.10) (Sch., B. 67, 2019; Sch., Tetralin-Ges., D. R. P. 
352721; C. 1022 IV, 159; Frdl. 14, 832). Die Oxydation mit waBr. Permanganat-L6sung 
auf dem Wasserbad ergibt Pyromellitsaure (v. Braun, Lemke, B. 67, 681 ; Sch., B. 67, 2023); 
Phthals&ure (vgl. H 526) konnte nicht erhalten werden (Sch., B. 67, 2023). Gibt mit Brom 
in Chloroform 9.10-Dibrom-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen (Sch., B. 80, 2038, 2042). 
Beim Nitrieren mit einer auf — 15° abgekiihlten Salpeterschwefelsaure entsteht 9.10-Dinitro- 

1.2.3.4.5.6.7.8- oktahydro-anthracen (Sch., B. 80, 2044). Liefert mit rauchender Salpeter- 
saure x-Tetranitro-x-dioxy-anthrachinon (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 632). Die 
Sulfonierung durch 5 — 10 Min. langes Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 75° ergibt 

1.2.3.4.5.6.7.8- Oktahydro-anthracen-sulfons&ure-(9) (Sch., B. 67, 2022; vgl. Sch., B. 57, 
2022; Sch., Tetralin-Ges., D. R. P. 352721; C. 1022 IV, 159; Frdl. 14, 832), die bei langerer 
Einw. von konz. Schwefelsaure oder bei Einw. von konz. Schwefelsaure bei hoherer Tempe- 
ratur unter teilweiser Zersetzung in 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren-sulfons&ure-(9) 
iibergeht; diese Verbindung entsteht ausschlieBlich bei 20 Min. langer Einw. von konz. 
Schwefelsaure bei Gegenwart von etwas Eisessig bei 90 — 100° (Sch., B. 80, 2036, 2041). 
Beh&ndlung mit Chlorsulfons&ure fiihrt zu 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen-sulfochlorid-(9) 
(Sch., B. 67, 2022). — Ein Pikrat konnte nicht erhalten werden (Sch., B. 67, 2007). 


0-Chlor-oktahydroanthraoen 


C m H 17 C1 = C e H 1( 


-C 6 H 4 (H 526). 1st wahr- 


^CHCK 

scheinlich ein Gemisch von Okthracen mit 9.10-Dichlor-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen 
gewesen (Schroeter, B. 80 , 2040). 

0.10 - Dichlor - 1.2.3.4.6.0.7.8 - oktahydro - anthracen , CL 

0.10-Diohlor-okthraoen Cj^.Cla, s. nebenstehende Formel. ch *' v 

Diese Konstitution kommt dem H 526 beschriebenen 9.10 -Di- „ 1 
chlor-oktahydroanthracen von Godchot zu (Schroeter, 8 
B. 80, 2040). 


- ch 2 


J 


Cl 


ch 2 ^ 


CHj 

d/H 2 


0-Brom-1.2.3.4.5.0.7.8-oktahydro-anthracen, 0-Brom- Br 

okthraoen s. nebenstehende Formel. B. Durch h 2 C ^ 

Einw. von Kaliumbromid und Kaliumbromat auf das Natrium- 1 I j 

salz der 1.2.3.4.5.6.7,8-Oktahydro-anthracen-sulfons&ure-(9) in 2 CHsr^"' ’"'■ 


ch 2 -. 


ch 8 ^ 


ch 2 

ch 2 
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verd. Salzsaure bei 40° (Schroeter, B. 60, 2042). — Nadeln (aus Eisessig). F: 74 — 75°. — 
Beim Gluhen rait Kalk entsteht Anthracen. Bleibt beim Erhitzen mit Alkalien Oder 
Silbemitrat-LOsung unverandert. Liefert beim Behandeln mit absol. Schwefels&ure bei 

50 60° 9.10 -Dibrom-1.2.3.4.5.6.7.8- Oktahydro- anthracen und 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro- 

anthracen-sulfons&ure-(9); mit Chlorsulfonsaure unter Ktihlung 10-Brom-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- 
hydro-anthracen-sulfochlorid- (9) . Die Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure in Cblorofonn 
ergibt 10-Brom-9-nitro-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen. 

9 - Brom - oktahydroanthracen C 14 H 17 Br = C 6 H 10 <l5^^^>C 6 H 4 von Godchot 

H 527). 1st wahrscheinlich ein Gemisch von Okthracen und 9. 10-Dibrom -okthracen gewesen 
Schroeter, B. 00, 2040). 

0.10 - Dibrom - 1.2.3.4.8.8.7.8 - oktahydro - anthracen , Br 

0.10-Dibrom-okthracen C 14 H ie Br 2 , s. nebenstehende Formel. ch 2 ^ ^CH 2 ^ 

Diese Konstitution kommt dem H 527 beschriebenen 9.10 -Di- H2 ~ r . CH 2 

brom-oktahydroanthracen zu (Schroeter, B. 00, 2040). H 2 c^ 

— B. Aus 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen und Brom in 2 Br * 

Chloroform (Sch., B. 00, 2042). Beim Behandeln von 9-Brom- 

1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen mit konz. Schwefelsaure bei 50 — 60°, neben andercn 
Produkten (Sch., B. 00, 2043). Bei der Einw. von Brom in Eisessig auf 1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthracen-sulfons&ure-(9) (Sch.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 200 — 201°. 

0 - Jod-1.2.3.4.6.0.7.8 - oktahydro -anthracen, 0-Jod- j 

okthracen C 14 H 17 I, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ ch 2 ^ ^ ^ ^ ch 2 ^ 
Einw. von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf das Natrium- Ha ^ ! ^CH 2 

salz der 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen-sulfonsaure-(9) in H 2 C^ /L./ k ^CH 2 
verd. Salzsaure bei 35° (Schroeter, B. 00, 2043). — Nadeln 2 " 2 

(aus Eisessig). F: 72 — 73°. — Liefert beim Gluhen mit Kalk Anthracen. Bleibt beim Erhitzen 
mit Alkalien oder Silbernitrat-Losung unverandert. 


lO-Brom-0-nitro-1.2.3.4.5.8.7.8-oktahydro-anthraoen, 
lO-Brom-0-nitro-okthraoen C 14 H 18 O a NBr, s. nebenstehende 
Formel. Aus 9-Brom-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen in 
Chloroform mit Salpeterschwefelsaure unter Kuhlung (Schroe- 
ter, B. 00, 2044). Beim Erwarmen des Natriumsalzes der 
10-Brom-l .2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen-sulfonsaure-(9) in 




Eisessig und Essigsaureanhydrid mit 80%iger Salpetersaure in Eisessig auf 90° (Sch.). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 235° (Zers.). — Gibt bei der Reduktion mit Titart(III)-chlorid 
in alkoh. Salzsaure 10-Brom-9-amino-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen. 


0.10 - Dinitro - 1.2. 8. 4.5. 8. 7. 8 - oktahydro - anthracen, N0 2 

0.10 -Dinitro -okthracen C 14 H 16 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. h 2 C^ ^ CHa ^ ch 2 

B. Aus Okthracen und Salpeterschwefelsaure bei — 15° L | | > 

(Schroeter, B. 80, 2044). — Wurde nicht rein erhalten. 2 " CH 2 ^"v^'^ CH 2 ^" tH2 
Krystalle (aus Eisessig). F: 305 — 310°. N0 2 


6. l*2.3.4,5*6'7.8-Oktahydro-phenanthren 9 > — v 

Oktanthren C 14 H 18 , 8. nebenstehende Formel. DieH 527 ; „ C / CB2 \ / CH 2\ 

E I 255 beschriebenen Oktahydrophenanthrene sind 2 \cn 2 — ch 2 ^ ^CHz— 0^/° 2 

wahrscheinlich unreines Oktanthren gewesen (Schroe- 
ter, B. 67, 2026, 2027). Zur Bezeichnung Oktanthren vgl. Sch., B. 57, 1996. — B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Tetralin bei 50 — 70° (Schroeter, 
B. 87, 1999; Tetralin- Ges., D. R. P. 333158; C. 1021 II, 739; Frdl. 13, 380; Boedtker, 
Rambech, BL [4] 36, 632) und auf 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen bei 70 — 80° (Sch., 
B. 67, 2002). Bei der Hydrierung von Phenanthren mit der berechneten Menge Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickelkatalysator in Tetralin unter Druck bei 200 — 220° (Sch., B. 67, 
2027; Sch., Tetralin- Ges., D. R. P. 352719; C. 1022 IV, 159; Frdl. 14, 834; vgl. Sch., Muller, 
Huang, B. 82, 649). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Phenanthrol-(9) 
oder von Phenanthrenchinon in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei 250° 
(v. Braun, Bayer, B. 58, 2682). Durch 24-stdg. Kochen des Natriumsalzes der 1.2.3.4.5.6.7.8- 
Oktahydro - phenanthren - sulfonsaure - (9) mit rauchender Salzs&ure (Sch., B. 57, 2030; 
00, 2041). 

Krystalle. F: 16,7°; Kp 7w : 195°; Kp 15 : 169°; Kp ls : 167,5° (Schroeter, B . 67, 1999, 
2031). D*°: 1,026 (Sch.); D?-*: 1,0313 (v. Auwers, Krollpfeiffer, A. 430, 259). nJJ ,# : 
1,5659; n”’*: 1,5701; ng'\* 1,5819; n” ># : 1,5919 (v. Au., K.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 220° je nach der Erhitzungsdauer Phenanthren oder 1.2.3.4-Tetrahydro-phen- 
anthren in wechselnden Mengen (Sch., B, 67, 1999, 2032). Beim Erwarmen mit Aluminium- 
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chlorid auf 80° entstehen 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen, 1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12- 
Dodekahydro-triphenylen und andere Produkte (Sch., B. 57, 2003). Gibt bei der Oxydation 
mit waBr. Permanganat-Ldsung in der Warme Mellophansaure (Sch., B. 57, 2031), mit 
Chromsaure in w&Br. Essigsaure l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren und etwas 
4-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren (Sch., B. 57, 2029; J. D. Riedel, D. R. P. 
397150; C. 1924 II, 1405; Frdl. 14, 460). Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 
auf 70° erhalt man 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren-sulfonsaure-(9) (Sch., B. 57, 
2030; Sch., Tetralin-Ges., D. R. P. 352719; C. 1922 IV, 159; Frdl, 14, 834). Liefert beim 
Erhitzen mit Chloracetylchlorid und Phosphorpentoxyd auf 175° 9-Chloracetyl-l. 2. 3.4.5. 6.7.8- 
oktahydro-phenanthren (Sch., B. 57, 2031). Beim Behandeln mit Oxalvlchlorid und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff und nachfolgenden Zersetzen mit Eis und Salzsaure 
entsteht 1.2. 3.4.5. 6.7. 8-Oktahydro-phenanthren-carbonsaure-(9) (Sch., B. 57, 2031). 

9.1O-Dibrom-1.2.S.4.5,0.7.8-oktahydro-phenan - lir ltr 

thren, 9.10-Dibrom-oktan thren C l4 Hi 6 Br 2 , s ; neben- — 

stehende Formel. B. Beim Behandeln des Natrium- ,/ CH2 v / (:H \ 

salzes der 1.2. 3.4.5. 6.7. 8-Oktahydro-phenanthren-aulfon- U2C \ cH 2 --t , H 2 / ^ \ch*— ch*'"* 

saure-(9) mit Bromwasser bis zur bleibenden Farbung “ ' 

(Schroeter, B. 00, 2041). — Krystalle (aus Eisessig). F: 147 — 148,5°. 


7. 1.2.3.4.9,10.11,12 - Oktahydro - phenanthren C 14 H 18 , Formel I. Benennung 
als Phenoktalin: Aschan, B. 55, 2951. 

H 2 C CH C 2 H 5 


I. 


/ 


CH2 — CH 2 v 


>CH— CH 2x 
-CH< XH 2 

\CH 2 — ch 2 x 


II. 


h 2 c 

H 2 Cv 


- CH - 


CII2 


I 


8. l-Athyl-3.4.&.ll-tetrahydro-acenaphthen C 14 H 1R , Formel II. 

1- [/f-Brom-athyl] -3.4.5.11-tetrahydro-acenaphthen , ^-Tetraphthyl-athylbromid 

CH 

C 14 H 17 Br = C 10 H 10 (" 1 2 . B. Beim Erhitzen von /?-Tetraphthyl-*ithylalkohol mit 

CH * CHj * CH 2 Br 

rauchender Bromwasserstoffsaure auf 130° (v. Braun, Rath, B. 01, 959). — Gelbliehe 
Fliissigkeit. Kp 15 : 182 — 185°. 

9. Kohlenwasserstoffe C 14 H 18 aus Steinkohle, Aus dcm Pyridinextrakt ober- 
schlesischer Steinkohle erhielten Hofmann, Damm ( Brennstoffch . 3, 89; C. 1922 IV, 79) 
geringe Mengen ungesattigter Kohlenwasserstoffe von der ungefahren Zusammensetzung 
C 14 H 18 , die sich in 4 Fraktionen mit Siedepunkten von 274° bis 295° und Dichten Df von 
0,9529 bis 0,9699 unterteilen lieBen; zum Teil lieferten sie in roten Nadeln krystallisierende, 
bei etwa 80° schmelzende Pikrate C 14 H 18 -f C 6 H 3 0 7 N 3 . 


8. Kohlenwasserstoffe C 15 H 20 . 

1. 6-Methyl-2-benzyl-heptadien-(l.f>) Cj 5 H 20 = C 6 H 5 CH 2 -C(:CH 2 )*CH 2 -CH 2 * 
CH:C(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 2.6-Dimetbyl-l-phenyl-hepten-(5)-ol-(2) mit Metaphosphor - 
saure auf 170° (Escourrou, Bl. [4] 39, 1254). — Bewegticlie, gelbliehe, angenehm aromatisch 
riechende Fliissigkeit. Kp 4 : 101 — 104°; Kp 12 : 136 — 138°. D 11 : 0,9289. ng: 1,5325. 


2. 1,1 -Dimethyl -2- phenyl -3- rnethy len-cyclo- N C(CH 3 )«-ch 

heocan , 2-Jt*henyl-y-cyclogeraniolen C 15 H 20 , s. neben- \ > HC < fv , rH Vpu S > (;Ha 
stehende Formel. B Beim Erhitzen Ton 2.6D, methyl- C(.CH 2 )CH 2 ^ 

l-phenyl-hepten-(5)-ol-(2) mit wasserfreier Oxalsaure auf 140° (Escourrou, Bl. [4] 39, 1468). 
— Etwas viscose, gelbliehe Fliissigkeit von aromatischem Geruch. Kp 6 : 105 — 107°. D n : 

0. 9403. ng : 1,5312. — Bei der Destination iiber Natrium tritt teiiweise Polymerisation ein 
(E., Bl. [4] 39, 1468). Die Ozonspaltung ergibt Formaldehyd (E., Bl. [4] 43, 1278). 

3. 1.6 -Dimethyl- 4-isopropyl -x- dihydro -naphthalin, 9 

Dihydrocadalin CigH^. Struktur des Kohlenstoffskeletts s. neben- c^ c 
stehende Formel. B. Beim Erwarmen von Cadalin (S. 473) mit Natrium ^ ^ 

und Alkohol auf dem Wasserbad (Ruzicka, Meyer, Helv. 4, 509). — c ~ c c" C c c 

01. Kp 12 : 151 — 153°. — Entfarbt Permanganat-Ldsung in der Kalte. e— c— c 


4. 1 - Methyl- 1.2.3.4.5, 6.7, 8 -oktahy dr o-anthr oxen ch-ch 

CjgHjq, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von h 2 c^ ch ‘ 2 ( ^ ch-> 
1-Methyl-anthrachinon in Gegenwart von Nickel in Dekalin 1 | | 1 “ 

unter Druck bei ca. 200° (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 459, H2 ° H2 

297). — Krystalle (aus Petrolather). F: 64—66°. M2 
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5. 2- Methyl - 1.2.3.4.B.6.7.8 - okmhydro - an - ^ ch^ ch,^ 

thrown C„H„, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ I f ^-CH, 

Einw. von Wasserstoff auf 2-Methyl-anthrachinon oder H2C ^ C H 2 ^^^^CH 2 ^ CH2 
besser auf 2-Methyl-anthracen oder auf ein Gemisch von 

2-Methyl-l 2 3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthranol und 3-Methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthra- 
nol in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei 100—180° (v. Braun, Bayer, 
Fieser, A. 469, 300). — 01. Kp 13 : 163 — 165°. 


6. 4'. 4' -Dimethyl -5*6.7 >8- tetrahydro -[cyclopen - HflC / CH2 ^ CHo 
teno-l'.2' :1.2-naphthalinJ, 2.2-Dimethyl-4.5-tetra - j I 

tnethylen-hydrinden (2-Dimethyltetrahydronaphth- H * c CHi X _ 

a./?-hydrinden C 16 H M , s. nebenstehende Formel. B. Durch L l-CH 2 / (CHs 2 

Reduktion von 2.2-Dimethyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) 

mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (D: 1,19) (Fletcher, Siefert, A. 422, 289; B. 63, 
1257). — Leicht bewegliches 01 von schwach petroleum artigem Geruch. Kp 18 : 156°. DJ®: 
0,9685. ng: 1,5320. 


7. 4-Athyl-1.8-tHmethylen-1.2.3.4-tetrahydro-naph- ch 2 

thalin , l-Athyl-2.3.4.5.6.12-hexahydro-perinaphthinden H2 V , R 

CjjHjo, s. nebenstehende Formel (R — C 2 H 6 ). 

l-[/? -Brom - athyl] - 2.3.4.5.6.12 - hexahydro - perinaphthinden H 2 C\ CH ^ 
(Hexahydrobenzonaphthyl - athv Ibromid) C 15 H 19 Br, s. neben- 2 

stehende Formel (R = CH 2 CH 2 Br). B. BeimErhitzenvonl-[/?-Oxy-&thyl]-2.3.4.5.6.12-hexa- 
hydro-perinaphthinden mit rauchender Bromwasserstoffsaure auf 130° (v. Braun, Rath, 
B. 81, 962). — Fliissigkeit. Kp 12 : 192 — 194°. Zu etwa 3% lOslich in heiBem Alkohol. 


8. Kohlenwasserstoff C,rH 20 aus Lignit , Simonellit. V. Findet sich als Aus- 
bluhung auf einem Lignit aus Fognano in Italien (Ciusa, Galizzi, O. 61 1, 55; Ann. Chim. 
applie. 16, 209, 213; C. 10261, 278). — Krystalle (aus Alkohol), Tafeln (aus Essigester). 
Krystallographisches: Boeris. F: 61 — 62°. Kp: 314 — 316°; Kp 23 : 208 — 210°. Sehr leicht 
lOslich in Benzol, Chloroform, Petrolather und Essigester, ziemlicn leicht in Ather, schwerer 
in Alkohol (bei 15° zu 1,1 %). Die alkoh. Ltfsung ist optisch inaktiv. — Wird von Chromsaure 
oder alkal. Permanganat-Ldsung zu einem roten amorphen Produkt oxydiert. 


9. Kohlen wasserstoff e C 16 H 22 . 

1. 1.4- Di -fpenten - (2) -yl- (3)1- benzol, 1.4-Bis- c 2 h 5x / — x /C 2 h 5 
C a - dthyl- <x-propenyl]~ benzol (S-p-Phenylen-bis- C H S CH^ C \_/ C Vh ch 3 
2-penten) C 16 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Tere- 

phthalsauredimethvle8ter und Athylmagnesiumjodid in Ather (Bogert, Nisson, Pr. nation. 
Acad. USA. 10, 429; C. 1026 I, 62). — Hellgelbe Fliissigkeit. Riecht angenehm pinenartig. 
Kp 20 : 149 — 151°. — Entf&rbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 


2. 1 -Methyl -4- isopropyl- 3 -phenyl -cyclohexen- (2 Oder 3), 3-Phenyl- 
p~menthen-(2 Oder 3) C„H 8! = CH 3 HC<^«“ C ®|>CH-CH(CH S ), oder 

CH 3 HC<gg*^- c ^«>€ CH(CH s ) f (E I 255). 

a) Pr&parat aus 1-Menthon. B. Durch Erhitzen von linksdrehendem 1-Methyl- 
4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexanol-(3) ([a]g: — 22,9°; aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxal- 
s&ure auf 150° (Read, Watters, Soc. 1020, 2171). — Kp 18 : 149—151°. Df: 0,9365. ng: 
1,5275. [a]g: 4-43,5°. 1 “ 


b) Pr&parat aus d-Isomenthon. B. Durch Erhitzen von rechtsdrehendem 1 -Met hyl- 
4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexanol-(3) ([a]g: 4-0,4°; aus d-Isomenthon) mit wasserfreier 
Oxals&ure auf 150° (Read, Watters, Soc. 1020, 2171). — Kp a : 127—130°. ng: 1,5270. 
[a]g: 4-16,3°. F8 


3. 2- Cyclohexyl-5.e.7.8-tetrahydro-naph - 
thalin , 6-Cyclohexyl-tetralin C le H 22 , s. neben- 
stehende Formel. Einheitlichkeit fraglich. — B. 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von Cyclo- 
hexen und Aluminiumchlorid auf Tetralin in Schwefelkohlenstoff (Bodroux, A. ch . [10] 
11 , 541). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp ?w : 329—335°. D M : 0,991; D*°; 0,9855. 
ng: 1,553; n*: 1,5498. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 230 — 250° geringe Mengen 
2-Phenyl-naphthalin. 6 6 . 


hc< -ch 2 *ch 2 - :>CH2 
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und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (G., Helv. 9, 63 ; Ferrero. 
Fehlmann, Helv. 11, 770). In geringer Menge aus Chlor- oder Brom benzol und Dekalin in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (F., F., Helv. 11, 771). — Griine 
Fliissigkeit mit blauer Fluorescenz; wird nach 24 Stdn. dunkelgelb mit schwacher violetter 
Fluorescenz (G.). Kp 13 : 163 — 164° (F., F.). D 14 : 0,9799; nj? : 1,5419 (F., F.)l — Liefert beim 
Behandeln mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff wenig 2-[3-Dekalyl-(2)-benzoyl]-benzoesaure (Syst. Nr. 1301) (F., F.). 

5. 1.7.7 - Trimethyl -4- phenyl - bicyclo- [1.2.2] - heptan, H c ^t (c h 3 ) ^ CH 

4-Phenyl-camphan C 16 H 2S , s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- | c(ch 3 ) 2 i 2 

hitzen von 4-Phenyl-campher-nydrazon mit Natriumathylat im Rohr auf H 2 C^i OHj 

180 — 190° (Nametkin, Kitschkin, Kurssanow, J . pr . [2] 124, 156 ; 6 5 

Vh\ 01, 1077). — F: 13,5°. Kp 14 : 147,5—148°. D*>: 0,9817. n£: 1,5387. — Liefert bei lang- 
dauemdem Erhitzen mit verd. Salpetersaure im Rohr auf 140 — 145° 2-Nitro-4-phenvI- 
camphan und geringere Mengen 4-Phenyl-campher. 

2 - Nitro - 1.7.7 - trimethyl -4- phenyl - bicyclo - [1.2.21 - heptan, 
2-Nitro-4-phenyl-oamphan C lfl H 21 0 2 N, s. nebenstehende Formel. i c(ch 3 )2 I 
B. Als Hauptprodukt bei langdauemdem Erhitzen von 4-Phenyl- H 2 ( ^ ' H “ ,-C ' H 2 
camphan mit verd. Salpetersaure im Rohr auf 140 — 145° (Nametkin, 6 * 

Kitschkin, Kurssanow, J . pr . [2] 124, 149, 157; 5K. 01, 1078). — 01. Loslich in heifier 
Alkalilauge. Gibt die Pseudonitrol-Reaktion. 

6. 1,4- Dimethyl - 1,2.3,4.6,6.7. 8 - oktahydro- , ch 2 ^^ ch(CH 3 )^ 

anthracen C 16 H 22 , s. nebenstehende Formel. B , Beider H2( j | ^ V H - 

Hvdrierung von 1.4 -Dimethyl -1.2. 3. 4.5.6.7. 8 -oktahydro- H 2 c v ( 'u,AA(' W / rH 
anthranol in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 190° 2 3 

bis 200° unter Druck (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 450, 296). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 90—92°. 

7. Kohlenu'a88er8tofT C 16 H 22 . B. Wurde einmal aus 1.1.2.5-Tetramethyl-2-benzovl- 
cyclopentan bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol erhalten (Rupe, A. 428, 168). — 
Dunnfliissiges 01 von angenehinem aromatischem Geruch. Kp 12 : 136 — 137°. 


4. Dekalyl - (2) - benzol, 2 - Phenyl - dekalin ^ ch 2x ^ch 2 ^ 
8 * nebenstehende Formel. 1st ein Gemisch von H2< ? * ", 

2-Fhenyl-cis-dekalin und 2-Phenyl-trans-dekalin (Gysin, w ^ ch ^ c .it 0 ^ 

Helv, 9, 60). — B. Aus technischem 2-Chlor-dekalin (S. 59) ' 


10. Kohlen wasserstoffe C 17 H 24 . 


1. l,1.2,5-Tetramethyl-2-8tyryl-cyclopen - 7 X'(CH 3 > 2 -ch-('H^ 

tan C 17 H 24 , s. nebenstehende Formel. B. Beim \ yCH:CHC(CH 3 )<\ ' 

Kochen von [1.2.2. 3-Tetramethyl-cvclopentyl-(l)]-ben- 1 

zyl-carbinol mit Acetanhydrid, neben anderen Produkten (Rupe, Lauger, Helv. 3, 296). 
Beim Kochen von [1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-benzyl-carbinol-acetat mit alkoho- 
lisch-w&Briger Kaiilauge (R., L.). — Schwach blau fluorescierende Blattchen (aus verd. 
Alkohol) von angenehmem, an Stilben erinnerndem Geruch. F: 51°. Kp n : 146 — 149°. 


(Hi 


CH 

CH 


^ C H j 


CH<T 


ch c 6 h 4 ch 3 

OH 2 


2. 2-m-Tolyl-dekalin oder 2-p-Tolyl-deka- ,^ch 2 
lin C^H^, s. nebenstehende Formel. B. Aus tech- Ha< ? 
nischem 2-Chlor-dekalin (S. 59) und Toluol in Gegen- H 2 C 
wart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Gysin, 

Helv. 0, 64; Ferrero, Fehlmann, Helv. 11, 772). — Gelbe, violett fluorescierende Fliissig- 
keit (G.). Kp 18 : 178—180° (F., F.). 

3. 4\4 f - Didthyl - 8,6,7 ,8 - tetrahydro - [cyclo - _ ch 2 ^ ^ 

penteno - T,2 f : 2,3 - naphthalin ], 2,2 - Didthyl - Ha V | I CH2x c(( >h 6 ) 2 

5,6-tetramethylen-hydrinden (2.2-Diathyl-tetra- h 2 c^ c ch 2 ^ 

hydronaphth-/?./?-hydrinden) C^Hj*, s. nebenstehende 2 

Formel. B. Durch Reduktion von 2.2d3i&thyl-5.6-tetramethylen-indandion-(1.3) mit amal- 
gamiertem Zink und Salzs4ure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 299; B. 63, 1258). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 49°. 


4. 4’. 4* -Didthyl- 6,6,7, 8- tetrahydro - [cyclopen- ~ ^ch 2 ^ 

teno-T.2' : 1,2-naphthalinJ, 2,2- Didthy 1-4,5 -tetra- ch 2 

methylen-hydrinden (2.2-Diathyl-tetrahydronaphth- h 2 c 

a.0-hydrinden) C 17 H« t s. nebenstehende Formel. B. Durch I | 2 ^C(C 2 h 5 )2 

Reduktion von 2.2-Diathyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) CH2 
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rait amalgam iertem Zink und konz. Salzsaure (v. Braun, Kirschbaum, Schuhmann, B. 
58, 1172; Fleischer, Siefert, A. 422, 279, 300; B. 53, 1258). — 01 von petroleumartigem 
Geruch. Kp 12 : 163—165° (F., S.); Kp n ; 164—166° (v. B., K., Sch.). — Einw. von Diathvl- 
malonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff : F., S. 

11. Kohlenwasserstoffe C 18 H 26 . 

1. 2.6-Dimethyl-10-phenyl-decadien-(2.8) C 18 H 26 = C fl H 5 CH 2 *CH;CH CH 2 * 
OT(CH3) CH 2 CH 2 CH;C(CH 3 ) 2 (E I 256). Dunnfliissiges 01. Kp 10 : 169,5—171,5° (Rupe, 
Rinderknecht, A. 442, 72). — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in 
Alkohol -f Essigester ein dunnfliissiges 01 ([a]p: — 3,7°), das unter 10 mm Druck bei 168° 
bis 170°, unter 0,05 mm Druck bei 93° siedet. 

2. 1.4- Dicyclohexyl- benzol, 1.2.3.4.5.6.1" .2".3" ’.4".&" .6"-Dodekahydro- 
terphenyl C 18 H 26 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Cyclohexylbromid und Benzol bei 

Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwe- rH rH r , w 

felkohlenstoff, neben anderen Produkten H 2 c< 2 ’ 2 >CH ' 2 ‘ 2 ^>CHi 

(v. Braijn, B. 60, 1180). — Krystalle (aus CH2 ' CHl! ^ CHj.ch 2 

Alkohol oder Methanol). F : 100° (v. B.). D?: 1,049 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 206). Ziemlich 
schwer loslich in organischen Ldsungsmitteln (v. B.). — Liefert beim Erhitzen mit verd. 
Salpetersaure im Rohr Terephthalsaure (v. B.). Gibt beim Erhitzen mit 12 Atomen Brom 
auf 160° Terphenyl (v. B.). 

3. 2 -[3.5 -Dimethyl- phenyl] - delcahy dr o- ( H 

naphthalin,2-[3.5- Dimethyl-phenyl] -dekulin rH 3 

C 18 H 26 , s. nebenstehende Formel. B. Aus technischem H 2 C^ 2 ^CH^ H2 ^ch / \ 

2-Chlor-dekalin (S. 59) und m-Xylol in Gegenwart von h 2 C^ ch. ^h 2 X • 

Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Gysin, Helv. c H 2 ^ ' CH 2 ^ “ CH3 

9, 64). — Wurde nicht rein erhalten. Viscoses 01. Kp 18 : 182—192°. Fluoresciert violett. 
— Farbt sich mit der Zeit gelb. 

4. l-Methyl-7-Uopropyl-x-oktahydro-phenanthren, x-Oktahydro-reten 
^ 18 ^ 26 - 

a) Praparat aus Reten. B. Beim Erhitzen von Reten mit rauchender Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,96) und rotem Phosphor im mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr auf 240° 
(Virtanen, B. 53, 1885, 1887). — Fliissigkeit von ziemlich angenehmem Geruch. Kp in : 

163—165°. Df: 0,9578. nS': 1,5302. Mit Chloroform, Ligroin, Eisessig, Benzol und Ather in 

jedem Verhaltnis mischbar. Lost sich in konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur 
langsam mit braunroter, im durchgehenden Licht tiefroter Farbe, die beim Erwarmen in 
Schwarzgriin iibergeht. — Wird von Permanganat sowie von konz. Schwefelsaure in der 
Kalte nicht angegriffen. 

b) Praparat aus Abietinsaure. B. Beim Verschmelzen von Abietinsaure mit Zink 
ehlorid, neben anderen Produkten (Rouin, Bl . Inst . Pin 1929, 251 ; C. 1929 II, 2775). — 01. 
^Pi5 : 202— 203°. D 15 : 0,955; nj,*,; 1,5230; n^: 1,5210. 1st in alkoh. Losung optisch-inaktiv. 

c) Iraparat aus Kolophonhim. Einheitlichkeit fraglich. — B. Entsteht neben 
anderen Produkten bei der Destination von amerikanischem Kolophonium liber Nickel- 
Bimsstein (Vesterberg, A. 440, 307) und bei der Destination von Fichten-Kolophonium aus 

? us einem ei8ernfin GefaB (Czerny, Bulet. Soc. chim. Romdnia 7, 91 ; C. 1920 I, 
< korr -); Kpj: 142— 143° (V.); Kp 9 : 195—198° (Cz.). D 16 : 0,9647 
(Cz.); D 4 : 0,9686; n D : 1,5370 (V A. 440, 309). [a] D : —48,4° (Benzol) (V.). — Gibt mit 
Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad Trimellitsaure (Cz.). 

12. Kohlenwasserstoffe C 19 H 28 . 

1. Dicyclohexy l-pheny l-methan, 1.2.3.4.5.6.1'.2'.3'.4'.5'.<i'-Dodekahvdro- 
triphenylmethan C 19 H y = C fl H 6 .CH(C 6 H n ) 2 (H 528). V 

a) Praparat von Zelinsky, Gawerdowskaja. B. BeimLeitenvonDicyclohexyl- 
phenyl-carbinol uber active Kohle bei 300° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 01, 1051). — 
Kp M : 210 — 212°. Df: 0,9890. 

o,**) Dolgow. Einheitlichkeit fraglich. — Neben anderen 

1)61 ^ er El D W ' v< ? n Wasserstoff auf 4-Oxy-tetraphenylmethan in Gegenwart von 
Nickel (III)- oxyd m Benzol oder Cyclohexan bei 275—285° und 80—100 Atmospharen 
Druck (Ipatjew, Doloow, C . r . 185, 212; Bl. [4] 41, 1624; SK. 69 1090) Viscoses 01 

2? Tf 2 M hme ^ G ,Tk KPl V 19 W°- D?: °’ 9737: D5: 0>967t > DS: 0-9550. nS: 1,5268; 

Es. dS ™ Nk " (rai ^ d « »»• 
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Cyolohexyl • [1 • ohlor • eyolohexyl] • phenyl - methan C lt H t7 Cl = 
C s H 5 *CH(C 6 H 11 )*ClC<CQj£ 2 .Qj£ 2 >CH a . B. Beim S&ttigen einer Lfisung von Cyclohexyl- 

phenyl-cyclohexyliden-methan in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff bei 0° (Con ant. 
Small, Sloan, Am. Soc. 48, 1756). — Krystalle (aus Alkohol). F: 54 — 55°. — Geht beim 
Kochen mit fein verteiltem Silber in Toluol wieder in Cyclohexyl-phenyl-cyclohexyliden- 
methan iiber. 

Dicyclohexyl- phenyl- chlormethan C 19 H 2? C1 = C 6 H 5 -CCl(C 6 H n ) 2 . B. Bei der Einw. 
von Acetylchlorid auf Dicyclohexyl-phenyl- carbinol in Benzol (Gray, Marvel, Am. Soc. 
47, 2800). — Krystalle. F: 122°. — Liefert beim Kochen mit fein verteiltem Silber in Toluol 
Cyclohexyl-phenyl-cyclohexyliden-methan (G., M.; Conant, Small, Sloan, Am. Soc. 48, 
1756), mit feuchtem Silberoxyd in Aceton Dicyclohexyl-phenyl-carbinol (C., Sm., Sl.). 

2. 1.12- Dimethyl -7-isopropyl -x-oktahydro-phen - / — ^ u 

anthren . Abietin C 19 H a8 ; Struktur des Kohlenstoffskeletts s. c>^ c / — \ / — \ 

nebenstehende Formel (H 528). Zur Konstitution des zugrunde \ / K / 

liegenden Abietans vgl. Sterling, Bogert, J . org. Chem. 4 [1939], c 

23; zur Konstitution der zugrunde liegenden Abietinsaure vgl. z. B. Ruzicka, Sternbach, 
Jeger, Helv. 24 [1941], 504, 508. Zur Identitat der Praparate aus Abietinsaure und Pin- 
abietinsaure vgl. Aschan, B. 65, 2951. 

a) Praparat aus Abietinsaure (H 528). Zur Lage der Doppelbindungen vgl. Ruzicka, 
Schinz, Meyer, Helv. 6, 1081. — B. Entsteht in geringer Menge im ungetrennten Gemisch 
mit Abieten (S. 404) beim Erhitzen von Abietinsaure im Kohlendioxyd-Strom auf 300 — 310° 
(R., Sch., Helv. 8, 841). — Verhalten bei der Oxydation mit wafir. Permanganat-Losung 
in der Kalte: R., Sch.; R., Sch., M.; bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsaure: 
R., Sch., M., Helv. 0, 1083, 1088. 

b) Praparat aus Pinabietinsaure, Pinabietin. Einheitlichkeit sehr fraglich; 
zur Nichteinheitlichkeit der Pinabietinsaure vgl. Hasselstrom, McPherson, Hopkins, 
Paper Trade J. 110, Nr. 4, S. 41 ; C. 1040 I, 1553. — B. Durch Erhitzen von Pinabietinsaure 
im Rohr auf 260 — 270° oder durch Erhitzen von Pinabietinsaure mit Phosphorpentachlorid 
und folgende Destination im Vakuum (Virtanen, A. 424, 209; B. 53, 1884). — Farblose, 
nicht fluorescierende Fliissigkeit. Kp 10 : 191 — 193°. Df : 0,9734 — 0,9740. Leicht loslich in 
Ather und Benzol, schwer in Alkohol. — Wird von Permanganat nicht angegriffen. Die 
Oxydation durch Kochen mit verd. Salpeters&ure oder mit Braunstein und verd. Schwefel- 
saure ergibt Trimellitsaure. Beim Erhitzen mit Schwefel bildet sich Reten. Erwarmen mit 
Brom in Wasser liefert eine amorphe Verbindung der ungefahren Zusammensetzung C 19 H 24 Br 4 
(F : 60 — 70°). Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure entsteht eine amorphe Pinabietin- 
monosulfonsaure. Die Einw. von rauchender Salpetersaure fiihrt zu harzigen Produkten. 

3. 3,4', 4'- Tridthyl - 3.6 ’.7.8 - tetrahydro - [cyclo - CH 

penteno - 1'.2':J.2 - naphthalinj , 2.2.7 - Tridthyl - H 2 C" ^CH 2 

4.5-tetramethylen- hydrin den (2.2.4 -Triathy 1-tetra- h 2 c rH 

hydronaphth-a.^-hydrinden) C 19 H 28 , s. nebenstehende | I H2 \e(C 2 H 6 ) 2 

Formel. B. In geringer Menge durch Reduktion von 2.2.7 -Tri- CH 2 / 

athyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) mit amalgamiertem i- 2 H 5 

Zink und rauchender Salzsaure (Fleischer, Retze, B. 50, 

232). — Wasserklares 01. Kp 19 : 203—205°. Df: 0,9673. ng: 1,5352. 

4. Dextropimarin C 19 H 28 . Zur Konstitution der zugrunde liegenden Dextropimar- 
saure vgl. Ruzicka, Sternbach, Helv. 23 [1940], 125; Fleck, Palkin, Am. Soc. 82 [1940], 
2044. — B. Aus Dextropimarsaure bei mehrtagigem Erhitzen im Kohlendioxyd-Strom , 
auf 310° oder beim Behandeln mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad und Destillieren des 
nicht n&her beschriebenen Dextropimarsaurechlorids im Vakuum (R., Balas, Helv. 7, 879. 
880). — Dickflussiges 01. Die beiden Praparate zeigten Kp 12 : 184 — 186°; Df: 0,9717; ng: 

1,5406; [a] D : -f30,l° (Chloroform; p == 4) und Kp 12 : 182—184°; Di 4 * 6 : 0,9693; ng: 1,5349; 
a 0 : -f 109° (R., B.). — Verhalt sich gegen Brom in Schwefelkohlenstoff-LOsung und gegen 
Permanganat in Aceton stark ungesattigt (R., B.). Liefert beim Kochen mit Alkohol und 

konz. Schwefels&ure im Kohlendioxyd-Strom Dehydrodextropimarin C 19 H 24 (Kp 12 : 
203 — 212°) von fraglicher Reinheit) (R., B.). 


13. Kohlenwasserstoffe C 20 H 30 . 

1. 1.3- Dimethyl -2.5 ( Oder 4.5)-di - 
cyclohexyl- benzol, 2.5 (oder 4.5)- Di- I. 
cyclohexyl - m - xylol C a0 H 30 , Formel I c «Hn -k^'-CHa 
oder II. B. Bei der Einw. von Cyclohexyl- 


ch 3 

C 6 H u 


CH S 


II. 


C«Hn • 


• C'Hy 


CflHn 
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bromid und Eisenchlorid oder Aluminiumchlorid auf m- Xylol oder auf 5-Cyclohexyl -m-xylol 
in Schwefelkohlenstoff (Battegay, Kappeler, Bl. [4] 36, 990 Anm. 2, 992). — Blattcben 
(aus Ather). F: 104°. 

2. 1.4 - Dimethyl -2.x- dicyclohexyl- benzol , 2<x - Dicyclohexyl -p - xylol 

= (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (C 6 H n ) 2 . B. In geringer Menge bei der Kondensation von p-Xylol mit 

Cyclohexen in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Bodroux, 
C. r. 180, 1006). — Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F : 156 — 167°. 

3. l.\ x- Bis- [x-methyUcyclohexyl] -benzol C^H*,. B. Neben anderen Produkten 
beim Eintragen von l-Methyl-cyclohexen-(x) (S. 44) in ein Gemisch von Benzol und Alu- 
miniumchiorid (Bodroux, A. ch. [10J 11, 569). — Fliissigkeit. Kp 20 : 230 — 235°. I)**: 0,902. 
ng: 1,533. 

4. 2- [2 ( Oder 5) - Methyl- 5 ( Oder 2)-isopropyl-phenyl]-dekahydronaph- 
thalin , 2-Carvacryl-dekalin Oder 2-Thymyl-dekaUn C^H^, Formel I oder II. 

CH$ 

I h 2 C " ' - N 

i ! i ^ 

cHr- CH ^ uh 2 ^ CHss ch(CH 3 )2 

B. Aus technischem 2-Chlor-dekalin (S. 59) und p-Cymol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid auf dem Wasserbad (Gysin, Helv. 9, 64). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbe, 
violett fiuorescierende Fliissigkeit. Kp 18 : 192 — 212°. 



5. 12-Methyl-l-dthyl-7-i8opropyl-x-oktahydro-phen - o 

anthren, Homodbietin , „Methylabietin“ C 20 H 30 ; Struktur o 

des Kohlenstoffskeletts s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung c . — x 

Homoabietin vgl. Ruzicka, de Graaff, Muller, Helv. lb [1932], c> c \ / j\ / 

1301. Zur Struktur des Kohlenstoffskeletts vgl. Ru., de G., Mu.; c 

Haworth, Soc. 1032, 2718. Zur Lage der Boppelbindungen vgl. Ru., Schinz, Meyer, 
Helv. 0, 1081. — B. Aus Abietinol (Syst. Nr. 534) durch Behandlung mit Phosphorpenta- 
ehlorid in Petrolather erst unter Eiskiihlung, dann auf dem Wasserbad und nachfolgendes 
Erhitzen mit Chinolin auf 250 — 260° (Ru., Mey., Helv. 6, 590; Ru., Sch., Mey., Helv. 0, 1088). 
— Dickfliissiges 01. Von Ruzicka, Meyer (Helv. 6, 590) erhaltene Praparate zeigten Kp 0l5 : 
145—147° und Kp 0 , 8 ; 147—152°; D‘\- 0,9795; D* 7 : 0,9750; ng: 1,5477; ng: 1,5444; oc D : +56,2°. 
Ein von Ruzicka, Schinz, Meyer (Helv. 0, 1088) erhaltenes Praparat zeigte Kp 0 , 2 : 144°; 
B, 6 : 0,9718; ng: 1,5397; a D : +101,8°. — 1st bestandig gegen Kochen mit Alkohol und 
50%iger Schwefelsaure; verhalt sich gegen Brom in Schwefelkohlenstoff und gegen Perman- 
ganat in Aceton stark ungesattigt (Ru., Sch., Mey., Helv. 0, 1081, 1089). Liefert beim 
Kochen mit Braunstein und 57 % iger Schwefelsaure Trimellitsaure und Mellophansaure 
(Ru., Sch., Mey., Helv. 0, 1083, 1092). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 190 — 270° entsteht 
1 -Athyl- 7 -isopropyl -phenanthren (Homoreten) (S. 600) (Ru., Mey., Helv. 6, 590; Ru., 
de Graaff, Muller, Helv. 16, 1301 ; Haworth, Soc. 1932, 2718). 


6. 1.2 - Bis - [6.6 - dimethyl - bicyclo - CH-CHjs-CH Hu— ch 2 —ch 

[1.1.3]- hepten - (2)-yl - (2)J - at hart, Di - |^ch« ' ll II crfT j 

myrtenyl C^H^, s. nebenstehende Formel. J, Au Jl # , w Jl . 

B. Aus Myrtenylbromid (S. 101) durch Erhitzen ^H 3 ) 2 t— GH-C.LH 2 .CH 2 .c— oh-C(CH 3 ) 2 

mit Magnesium in Ather (Rupe, A. 460, 179). — 01 von suBlichem aromatischem Geruch. 
Kp l0 : 173 — 174°. Df: 0,9521. [a]": +13,8°. Rotationsdispersion bei 20°: R. 


7. Methyldextropimarin C 2O H 30 . Zur Konstitution der als erstes Ausgangsmaterial 
zugrunde liegenden Bextropimarsaure vgl. Ruzicka, Sternbach, Helv. 23 [1940], 125; 
Fleck, Palkin, Am. Soc. 02 [1940], 2044. Zur Lage der Boppelbindungen vgl. R., Balas, 
Helv. 7, 877. — B. Aus Bextropimarol (Syst. Nr. 534) durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in Petrolather erst unter Eiskiihlung, dann auf dem Wasserbad und nach- 
folgendes Erhitzen mit Chinolin auf 260° (R., B., Hdv. 7, 882). — Dickfliissiges 01. Kp 0 , a : 
? ng; 1,5301 (R., B.). — Verhklt sich stark unges&ttigt gegen Brom 

m Schwefelkohlenstoff und gegen Permanganat in Aceton (R., B.). Bei der Dehydrierung 
der D&mpfe im Vakuum iiber Palladiumasbest bei 300 — 420° und iiber Nicke lka talysator 
bei 300° scheint voiwiegend Behydromethyldextropimarin C^Hjg zu entstehen (R., 
B., Helv. 7, 883). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180—250° 7 -Methyl-1 -&thvl- 
phenanthren ( S . 596) und andere Produkte (R., B., Helv. 7, 884; R., de Graaff, Muller, 
Helv. 16 [1932], 1300; Haworth, Soc. 1932, 2718). 



Syst.Nr.474] 


H 5, 528 
H0M0ABIET1N 


Eli 5 

431 


14. 3.4.4' ,4'-Tetraftthyl-5.6.7.8-tetrahydro-[cyclo- ch 2 ^ 

penteno-1'.2': 1.2-naphthalin], 2.2.6.7-Tetraathyl- Ha< r f Ha 
4.5-tetramethylen-hydrinden (2.2.4.5-Tetraathyl- HaC '^ i'^'^] _CH2 \ C( c 2 h 5)2 

tetrahydronaphth - cc.p - hydrinden) C„H al , s. neben- c 2 HsL^ *— CH 2 / 1 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 2.2.7-Triathyl- ^ 2Hs 

6-acetyl-4.5-tetramethylen-hydrinden mit amalgamiertem Zink 

und ca. 18%iger Salzsaure in der Siedehitze (Fleischer, Retze, B. 50, 233). — Hellgelbes, 
sehr viscoses Ol, das bei langerer Aufbewahrung in der Kalte waehsartig erstarrt. Kp 20 : 
220—222°. Df : 0,9647. nS: 1,5365. 


15. Kohlenwasserstoffe C 22 H 34 . 

1 . l-Methyl-4-isopropyl-x-dicyclohexyl-benzol , x-lMcyclohexyl-p-men- 

Man C^H^ — (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C 6 H 2 (C 6 H U ) 2 . Besteht wahrscheinlich aus einem Gemisch 
verschiedener Isomeren (Bodroux, C.r. 180, 1006). — B. Neben viel l-Methyl-4-isopropyl- 
x-cyclohexyl-benzol bei der Kondensation von p-Cymol mit Cyclohexen in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (B.). — Gelbliche, dicke Fliissigkeit. Kp 22 : 210 — 220°. 

2. Kohlenwasserstoff C 22 H 2i aus Lignit. V. Neben anderen Kohlenwasserstof fen 
im Lignit von Fognano in Italien (Ciusa, Galizzi, Ann. Chim. ajyplic. 15, 213; C. 1020 I, 278). 
— Fliissigkeit. Kp 20 : 209 — 211°. — Wird von Brom nicht angegriffen. 


16. Dehydronorcholen C 2 3 H 36 , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


HO 


-CHo 


h 2 c/ CH2 


h 2 (L 


it p H a C^ 
H3C | 


ch 2 


^CHv 


ch 2 ^ 


OH" 

CH 2 


ch 3 

l 

-C "" 
I 

CH- 


^CH ■ CH3 


I 

CH- 


"CH2 

in 2 


C 2 H 5 • CH 2 • CH 2 ■ C : CH • CH 2 * C 2 H $ 

II. 

0 2 H 5 • OH 2 • CH 2 • 0 • OH • CH 2 • 0 2 H 5 


17. Kohlenwasserstoffe C 24 H 38 . 

1. 1.4- JDi- [nonen-(4)-yl-(5)J -benzol, 5-p-Phenylen-bis-4-nonen C 24 H 38 , 

Formel II. B. Fine Verbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, entsteht 
beim Behandeln von Terephthalsauredimethylester mit Butyl magnesium brom id und Destil- 
lieren des Reaktioneprodukts im Vakuum (Bogert, Nisson, Pr. nation. Acad. USA. 10, 429; 
C. 10251, 62). — Kp 19 : 230 — 232°. — Entfarbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 


>2 


durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink und rauchender Salzsaure (Fleischer, A. 422, 237, 
253). — SpieBe (aus Alkohol). F: 69—71°. Kp 12 : 215—220°. Df: 0,9466. n“: 1,5247 (unter- 
kiihJt). Leicht loslich in Ather und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. 


2. 3-Methyl-4' .4' .4” .4" -tetradthyl -6- iso - 
propyl -[dicyclopenteno -1.2': 1.2 ; 1".2" : 4.5 - 
benzol J, 2.3; 5.6-Bis-[p.p-didthyl-trimethy- 
lenj -p -cymol („Benz-4-methyl-8-isopropyl- 
2 - diathyl-s - dihydrinden“) C 24 HaH, s. neben- 


ch 3 


H 2 o- 

(0 2 h 5 ) 2 c . 


ch 2 


T"^ch 2 

0 H(CH 3 ) 2 


-ch 2 

. 0 (C 2 H 5 


^ - uitttuj i-d - umj uunucu j \^ 24 J.i. 3 g, a. ncucu- ' 

stehende Formel. B. Aus 4-Methvl-2.2-diathvl-7-isopropvl-5.6-diathvlmalonvl-hvdrinde 


18. Kohlenwasserstoff C 26 H 42 , Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

ch 3 oh 3 


HI. HaC CH.[CH 2 ]3.CH(CH3) 2 

H 2 C-" CH2 ^C^ CH ^CH 2 
H 3 C 1 I I 

H 2 C^ CK 2 ^^ ck ^R CH, 

I 


IV. CHCH:OH.CH.C 2 H 5 

h 3 o • I 

H3C H 2 C- CH2 ^- CH CH 2 CH<CH2)2 
h 2 c-" ch 2 

c1h< ^ch^ch^’ H2 


19. Kohlenwasserstoffe C 27 H 44 . 

1. Cholestadiene C S7 H 44 s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

2. Kohlenwasserstoff C 27 H 44 (F : 69°) aus Neoerg osterin s. 4. Hauptabteilung, 
Sterine. 


20. Kohlenwasserstoff C 29 H 48 . 

Stigmasterinohlorid C M H 47 C1, Formel IV, 8. 4. Hauptabteilung, Sterine. 
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21. Tetracyclosqualen C 30 H 60 . Einheitlichkeit fraglich. — B. Beim Erhitzen yon 
Squalen (E II 1 , 250) mit schwefelsaurehaltigem Eisessig (Majima, Kubota, Japan. J . Chem. 
1, 32; C . 1023 III, 734), mit schwefelsaurehaltigem Acetanhydrid, mit 15%iger alkoholischer 
Schwefelsaure, mit 98%iger Ameisensaure (Heilbron, Kamm, Owens, Soc. 1920, 1635, 
1641) oder mit einer Ameisensaure, die schon vorher zur Isomerisation des Squalens ver- 
wendet worden war (Harvey, Hei., Ka., Soc. 1026, 3139). — Farbloses bis gelbliches 
zahes 01. Eigenschaften des Praparats von Majima, Kubota: Kp 0 , M : 240 — 248°; DJ}: 
0,9343; n": 1,5157; eines durch 1 — 3-tagiges Kochen von Squalen mit 98%iger Ameisens&ure 
erhaltenen Pr&parats von Heilbron, Kamm, Owens: Kp a : 232 — 233°; D£: 0,9359; ntf: 
1,5211; des Praparats von Harvey, Heilbron, Kamm: Kp s : 228 — 230°; DJJ: 0,9237; n$: 
1,5098. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 200 — 270° 1.2.5-Trimethyl-naphthalin 
und andere Produkte (Ha., Hei., Ka., Soc. 1926, 3138, 3140; vgl. Hei., Wilkinson, Soc. 
1030, 2546; Ruzicka, Hosking, Helv. 13 [1930], 1405). [Behrle] 


7. KohlenwasserstofFe C n H 2n -i 2 - 

1. Kohlen wasserstoffe C 10 H g . 

1. Azulen C 10 H g , s. nebenstehende Formel. Fur die hiervon /CH~CH— C— CH 

abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene « 9 | 1 ^c'H 

Stellungsbezeiclmung gebraucht. Die Bezeicknung ,,Azulen“ 10 l 

wurde urspriinglich fiir die blauen Bestandteile des Kamillen- CH— CH-- -c*=LH 

ols und anderer kther. Ole gebraucht (Piesse, Chem. N. 8 [1863], 245). Heute wird mit 
diesem Namen nur noch die Verbindung obenstehender Formel bezeichnet. 


2. Naphthalin C 10 H g , s. nebenstehende Formel (H531; El 257). Zur / H \ /l \ 
Konstitution vgl. die bei Benzol (S. 119) angegebene Literatur. j‘, j 

Vorkommen und Bildung. \/ 

V. In neuseelandischen Erdolen (Easterfieli), McClelland, Ch&m. and lnd. 1923, 
938; C. 10241, 2847). Im persischen Erdol (Birch, Norris, Soc. 1020, 2552). In geringer 
Menge im Steinkohlen-Urteer (Schutz, Buschmann, Wissebach, B. 57, 421; Kurihara, 
J. Fuel Soc. Japan 7, 61; C. 1028 II, 1733). — B. Bei der Destination von Kimmeridge- 
Olschiefer aus Dorset (Challenger, Mitarb., Brennstoffch. 7, 374; C. 1927 I, 827). Neben 
anderen Produkten bei langerem Erhitzen einer Harzolfraktion aus Kolophonium vom Kp 14 : 
165—181° (Orlow, B. 62, 712, 717; 00, 1449, 1455) oder von Holzteer (Ipatjew, Petrow, 

B. 02, 406) oder einer aus schwerein Steinkohlenteerdl gewonnenen, naphthalinfreien Fraktion 
vom Kp: 260 — 300° (I., O., B. 00, 1970) mit Wasserstoff unter 70 Atm. Anfangsdruck 
auf 415 — 460° in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd. Entsteht auch in Abwesenheit 
des Katalysatorgemisches beim Erhitzen von Holzteer auf 460 — 480° im eisernen Rohr 
(I., P.). Ober die Bildung von Naphthalin wahrend der Hochtemperatur-Verkokung vgl. 
Kosaka, Oshima, Proceedings of the international conference on bituminous coal [Pitts- 
burgh 1926], S. 463; C. 1028 1, 447. 

Naphthalin entsteht in geringer Menge bei der Funkenentladung in Methan (Stanley, 
Nash, J. Soc. chem. lnd. 48, 240 T; C. 1020 II, 3200). Dber die Bildung aus Methan bei 
liohen Temperaturen unter verschiedenen Bedingungen vgl. F. Fischer, Mitarb., Brenn- 
stoffch. 9, 313, 314; C. 1028 II, 2208; Hague, Wheeler, Soc. 1929, 383; Wheeler, Wood, 
Fud 7, 537; C. 1029 I, 1560. Bei der thermischen Zersetzung von Methylehlorid bei 800° 
bis 900° (Wiesler, Ch. Z. 52, 183; vgl. a. Perrot bei Allison, Meighan, J . ind. Eng. Chem. 
11 [1919], 943). Entsteht neben anderen Produkten bei der thermischen Zersetzung von 
Athan bei 700 — 950° (Wiluams-Gardner, Fuel 4, 439; C. 19201, 2065; Hague, Wh., 
Soc. 1929, 384), von Butan bei 850 — 950° und von Athylen oberhalb 800° (H., Wh., Soc. 
1929, 386, 390), beim Leiten von Athylen liber Zinkoxyd bei 800 — 825° (Walker, J. phys. 
Chem. 31, 97$) und bei der thermischen Zersetzung von Ceten (E I 1, 206) bei 650° (Gault, 
Altchidjian, C. r. 178, 2094; A. ch. [10] 2, 256). Naphthalin entsteht neben anderen Pro- 
dukten aus Acetylen beim Leiten durch ein Eisenrohr bei 700° (Kovache, Tricot, Chim. 
el Ind. 13 [1923], 76 T), liber aktive Kohle bei 600 — 650° (Zelinsky, B. 57, 272; C. r. 177, 
885; HC. 66, 154) oder liber Elektrodenkohle bei 500—700° (Gros, D. R. P. 475883; Frdl. 
10, 88) und beim Erhitzen mit Selen auf ca. 400° (Briscoe, Peel, Soc. 1028, 1742). 

Beim Erhitzen von Cyclohexen auf 400 — 500°, neben Benzol (Hofmann, Lang, Brenn- 
stoffch. 10, 204; C. 1920 II, 165). Durch Leiten von Dekalin liber Palladiumschwarz (Zelinsky, 
B. 60, 1723) oder iiber Palladiumasbest oder platinierte Kohle (Zel., Turowa-Pollak, 
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B. 68, 1298) bei 300°. Beim Erhitzen von Dekalin oder Tetralin mit Kupfer(II)-oxyd, 
1.3-Dinitro- benzol und Chinolin im Rohr auf 240 — 245° (Zetzsche, Zala, Helv . 9, 289). 
Naphthalin entsteht neben anderen Produkten aus Tetralin bei langerem Erhitzen auf 460° 
und 50 — 100 Atm. Druck (Ssachanen, Tilitschejew, B. 02, 668), beim Erhitzen mit Wasser- 
stoff (Anfangsdruck ca. 70 Atm.) in Gegenwart von Tonerde und Kupferoxyd auf 480° 
(Ipatjew, Orlow, B. 00, 1968) und beim Leiten durch ein verzinntes Eisenrohr bei 800° 
bis 860° im Wasserstoff strom (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kermtnis Kohle 5, 431 ; 

C. 1922 IV, 1039) oder auch beim Erhitzen mit Schwefel auf 240 — 250° unter Druck (Fried- 
mann, Brennstoffch. 8, 258; C. 1928 II, 1757). Beim Erhitzen von 6-Athyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin auf 700 — 750° mit oder ohne Bleioxyd-Bimsstein-Katalysator im Kohlendioxyd- 
strom (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 66, 1690). Neben Tetralin beim Leiten von 1.4-Dihyaro- 
naphthalin iiber Palladiumasbest im schwachen Kohlendioxydstrom bei 130° (Zelinsky, 
Pawlow, B. 67, 1070). Bei mehrmaligem Destillieren von 1.2-Benzo-cyclohepten-(l) (Benzo- 
suberen, S. 394) iiber Bleioxyd-Bimsstein bei 700° (v. Br., Stuckenschmidt, B. 68, 1726). 
Durch Reduktion von 1- oder 2-Brom-naphthalin mit Natriumamalgam in Alkohol (Franzen, 
Stauble, J. pr. [2] 103, 367). Aus 1-Brom-naphthalin beim Behandeln mit Natrium in 
flussigem Ammoniak (Kraus, White, Am. Soc. 46, 774), mit Magnesium in Methanol (Zech- 
meister, Rom, A. 488, 128), mit Natriumisoamylat in siedendem Isoamylalkohol in Gegen- 
wart von Kupfer bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (Rosenmund, Luxat, Tiede- 
mann, B. 68, 1955) oder beim Kochen mit Kaliumcyanid in waBr. Glykol-LOsung bei Gegen- 
wart von Kupfer(I)-cyanid und einer Spur Naturkupfer C (Loevenich, Loeser, B. 80, 322). 
Aus 1 -Methyl-naphthalin beim Leiten im Wasserstoff strom durch ein verzinntes Eisenrohr 
bei 750 — 770°, neben Methan (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 422, 
436; C. 1922 IV, 1039). Neben anderen Produkten aus 1- und 2-Methyl-naphthalin, 1.6- und 
2.6- Dimet hy 1 -napht h alin (Ipatjew, Orlow, B. 82, 594; 7K. 81, 1297, 1298), 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-phenanthren (Orlow, B. 82, 714, 716; 5K. 00, 1451, 1452) oder Phenanthren (0.,B. 
80, 1954; 3K. 69, 900) bei langerem Erhitzen mit Wasserstoff (Anfangsdruck 70 — 75 Atm.) 
in Gegenwart von Tonerde und Kupfer-, Nickel- oder Eisenoxyd auf 440 — 500°. Entsteht 
auch neben anderen Produkten bei der Destination von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren, 
Anthracen und Phenanthren mit wasserfreiem Aluminium chlorid und Erhitzen der bei 
180 — 315° siedenden Fraktionen mit Schwefel auf 200 — 240° (O., B. 82, 715, 717; 3K. 80, 
1452, 1455). Beim Leiten des Dampfes von 2-Benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin iiber 
rotgluhendes Blei(II)-oxyd im Kohlendioxydstrom (v. Braun, B. 81, 442). tTber eine 
Bildung aus Reten vgl. Orlow, B. 82, 716; 3K, 80, 1454. Aus Chrysen bei langerem 
Erhitzen in Gegenwart von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid auf 440 — 450° unter 100 Atm. 
Wasserstoff anfangsdruck (0., Lichatschew, B. 02 , 720; 2K. 01, 1182). 

Beim Auftropfen von Phenol auf Quarz oder Koks bei 700 — 900° (Kosaka, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 81, 127 B; C. 1928 II, 2422; 1929 1, 1069). Beim Leiten von Phenol im 
Methanstrom durch ein auf 760 — 770° erhitztes verzinntes Eisenrohr (F. Fischer, Schrader, 
Meyer, Abh. Kermtnis Kohle 6, 416; C. 1922 IV, 1039). Beim Erwarmen von Acenaphthen- 
chinon mit Natriumamid auf ca. 80° (Kasiwaoi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 67; C. 192811, 
205). Bei der Destination von /?-[Tetralyl-(2)]-propionsaure-athylester iiber Bleioxyd-Bims- 
stein im Kohlendioxydstrom bei schwacher Rotglut (v. Braun, Bayer, Cassel, B. 80, 
2607). Bei der Reduktion von a-Naphthoylchlorid mit Wasserstoff in Gegenwart von Palla- 
dium-Bariumsulfat (Shoesmith, Guthrie, Soc. 1928, 2332). Aus a-Naphthalinsulfonsaure 
bei der Einw. von Brom, neben 1.5- und 1.7-Dibrom-naphthalin (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 
43, 306) oder beim Behandeln mit Toluol- oder Benzol-Dampf bei 130° (H. Meyer, A. 
433, 347). Durch Reduktion von 1-Nitramino-naphthalin in Wasser mit 4 %igem Natrium - 
amalgam, neben anderen Produkten (Bamberger, B. 65, 3391). 

Uber eine biochemische Bildung von Naphthalin nach Verabreichung von Tetralin 
an Menschen, Hunde und Kaninchen vgl. Lewin, Z. dtsch. Ol-Fettind . 40 [1920], 440; Rocke- 
mann, Ar. Pth. 92, 59, 60; C. 19221, 1115. 

Technische Darstellung; Relnigung. 

Technische Darstellung: L. Schumann, Kokereiteer und Rohbenzol [Stuttgart 1940], 
S. 123; W. Borrmann, Der Teer, seine Gewinnung und Verarbeitung [Leipzig 1940], S. 43. 
tlber Abscheidung von Naphthalin aus Leuchtgas vgl. z. B. Ineson, GasJ. 104, 835; C. 
19241, 1295; Bunte, Gas-Wasserfach 00, 489, 507; C. 19241, 1295; B., Pippig, Gas- 
Wasserfach 68, 657 ; C. 1924 1, 1296 ; Lupton, Gas J. 185, 262 ; C. 1924 1, 1606 ; Stavorinus, 
HetQas 40, 304; C. 1928 II, 1603. 

Reinigung durch Sublimation: Riehm, D. R. P. 315958; C. 1920 II, 189; Frdl. 13, 298. 
Zur technischen Reinigung durch Sublimation vgl. Burk, Erdol Teer 2, 27 ; C. 1920 I, 2270. 
Reinigung durch Umkrystallisieren aus Dekalin: Kutschenreuther, D. R. P. 317634; 
C. 1920 II, 447; Frdl. 18, 299; durch Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Eisen 
oder Nickel auf Tonerde: Tetralin-Ges., D. R. P. 299012, 324862; G. 1920 IV, 472, 1921 II, 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 28 



E n 6 H 5, 682—633 

434 KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-12 [Syst.Nr.476 

448; Frdl. 13, 304, 306; durch Behandeln mit Natrium: Tetralin-Ges., D. R. P. 299012, 
324862- D R. P. 299013; C. 1920 IV, 473; Frdl. 13, 307; durch Erhitzen mit Natrium- 
amid: Tetralin-Ges., D. R. P. 324863; C. 1921 II, 448; Frdl . 13, 306; durch Behandeln mit 
Schwefelsaure und nachfolgende Vakuumdestillation : Anonymus, Chem. Trade J. 80, 389; 
C. 1927 II, 167; durch Erwarmen mit Chlorsulfoessigsaurechlorid : Comp. d’Alais, F.P. 602408; 
C. 1027 II, 2117; Guyot, Chim. et Ind. 10, Sondemummer, S. 409; C. 1928 II, 1661 ; durch 
Behandeln mit Bleicherde oberhalb 100°: Tetralin-Ges., D. R. P. 324861; C . 1021 II, 448; 
Frdl. 13, 302. 


Physikallsche Elgenschaften. 

Krystallstruktur. Rontgenographische Untersuchungen an Naphthalin wurden von 
Bragg (Pr. phys. Soc. London 34, 33; 36, 168; C. 1924 II, 1166; Soc. 121, 2783), Becker, 
Jancke (Ph. Ch. 09, 269), Astbury (Pr. roy. Soc. [A] 112, 466), Herzog, Jancke (Z. Phys. 

46, 196; C. 10281, 639) und Robertson (Pr. roy. Soc. [A] 126 [1929], 642) ausgefiihrt; 
vgl. a. Z. Kr. Strukturber. 1 [1913—1928], 729. — Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, 
Z. Kr. 67, 481 ; Ph. Ch. 102, 328. Krystallographisches : E. Quercigh, Sulle relazioni cristallo- 
grafiche e d’isomorfismo fra naftalina, a-naftolo e /3-naftolo [Turin 1919], S. 16; C. 1920 III, 
834; Orelkin, 2K. 64, 615; C. 1023 III, 1019. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. F: 80,1° (Mortimer, Murphy, 
Ind. Eng. Chem. 16 [1923], 1141), 80,05° (Monroe, Ind. Eng. Chem. 11, 1119 Anm. 1; C. 
10211, 285), 80,04° (korr.) (v. Steiger, B. 66, 1972). Temperatur des Zusammenbackens : 
60° (Tammann, Z. anorg. Ch. 167, 325). Kp 769 : 217,4 — 217,8° (McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 126, 1746); Kp 7M : 218,05° (Lecat, R. 40, 246), 217,97° (Eppley, J . Franklin Inst. 
206, 393; C. 1028 I, 2166); Kp 73 - h,: 216,61° (Brunel, Am. Soc. 46, 1335). Siedepunkt 
zwischen 799,44 mm (220,20°) und 699,26 mm (214,36°): Finck, Wilhelm, Am. Soc. 47, 
1579. Abhangigkeit des Siedepunkts vom Druck : log tp = 0,20248 log p + 1,755102 i 0,004° 
(zwischen 824—704 mm) (Eppley). Dampfdruck zwischen — 36° (0,000034 mm) und -f3° 
(0,0056 mm): Andrews, J. phys. Chem. 30, 1498; zwischen — 11° (0,0048 mm) und 18° 
(0,0646 mm): Found, Dushman, Phys. Rev. [2] 23, 741; C. 1024 II, 1769; zwischen 87,47° 
(11,9 mm) und 221,45° (825,2 mm): Nelson, Senseman, Ind. Eng. Chem. 14, 60; 16, 621; 
C. 1022 I, 563; 1023 III, 556; zwischen 87,2° (11,4 mm) und 224,1° (881,0 mm): Mortimer, 
Murphy. Dampfdruck bei 10 ± 0,01°: 0,0174 ± 0,0002 mm, bei 20 ± 0,01°: 0,0648 ^ 
0,0006 mm, bei 30 ± 0,01°: 0,177 ± 0,001 mm (Swan, Mack, Am. Soc. 47, 2115). 

DJ: 1,186 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204); D 10 : 1,175 (E. Quercigh, Sulle relazioni 
cristallografiche e d’isomorfismo fra naftalina a-naftolo e /3-naftolo [Turin 1919], S. 38; 
C. 1020 III, 834); Df 30 : 0,9757 (v. Steiger, B. 65, 1972); D?- 5 : 0,9629 (Krollpfeiffer, 
B. 60, 80); Df’ 8 : 0,9643 (v. Auwers, B. 54, 3190 Anm. 7). — Oberfl&chenspannung 
von geachmolzenem Naphthalin bei 80,1°: 32,26 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, J.Chim. 
phys. 26, 25). Parachor: Bh., S. 

Mittlere spezifische Warme von festem Naphthalin zwischen — 182,8° und 0°: 0,178 cal/g, 
zwischen — 182,8° und 24°: 0,192 cal/g, zwischen — 182,8° und 79°: 0,220 cal/g (Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 40, 1506), zwischen — 183,6° und — 78,2°: 0,140 cal/g (Maass, 
Waldbauer, Am. Soc. 47, 8), zwischen 0° und 80°: 0,303 cal/g (Padoa, O. 52 II, 206). Mole- 
kularwarme von festem Naphthalin zwischen 25° (38,1 cal) und dem Schmelzpunkt (51,3 cal) 
und von fliissigem Naphthalin zwischen dem Schmelzpunkt (52,5 cal) und 200°: Andrews, 
Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286. Schmelzwarme : 4540 cal/Mol (A., L., J.). — Ver- 
brennungswarme bei konstantem Volumen (auf Wagung in Luft bezogen): 9613 cal/g 
(Karrer, B. 55, 2854; Schlapfer, Fiorini, Hdv. 0, 723, 725; Swtetoslawski, Star- 
czewska, Bl. [4] 31, 663), 9614 cal/g (Verkade, Coops, Hartman, R. 41, 272; V., C., R. 

47, 608 ; Keffler, Guthrie, J. phys. Chem. 81, 62, 63 ; vgl. a. Richards, Davis, Am. Soc. 
42, 1614), 9615,1 cal/g (V., C., R. 47, 710, 713). Zur Verbrennungswarme vgl. a. Henning, 
Ph. Ch. 07, 467; W. A. Roth in Landolt-Bomst. H 1589; E I 867; E III, 2896. 

Geschwindigkeit der Krystallisation aus iibers&ttigten Ldsungen in Methanol bei 0° 
und ihre Beeinflussung durch Zusatze: Jenkins, Am. Soc. 47, 906. Verdampfungsgeschwin- 
digkeit bei 25°: Mack, Am. Soc. 47, 2473. 

Optische und elektrische Eigenschaften. n??’ 3 : 1,58996 (v. Steiger, B. 66, 1972), 
1,58987 (Willstatter, Seitz, B. 68, 1392); nj' 5 : 1,5754; n%'*: 1,5829; nf*: 1,6040 (Kroll- 
pfeiffer, B. 68, 80). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes: de Laszlo, Ph. Ch. 
118, 383; Henri, deL., C. r. 178, 1004; Pr.roy. Soc. [A] 105, 666, 672; C. 1024 II, 803; 
der Ldsung in Hexan: H., Steiner, C. r. 176, 421 ; dr L., Ph. Ch. 118, 382; C. r. 180, 205; 
in Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 33, 1406; H., St.; in Ather und Wasser: H., St. 
Ultrarot-Absorptionsspektrum der geschmolzenen Substanz bei 95°: Bell, Am. Soc. 47, 
2811, 2814; der LOsungen in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff : Stang, Phys . 
Rev. 0 [1917], 547; vgl. a. de Laszlo, Ph. Ch. 118, 394. Fluorescenzspektrum von festem 
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Naphthalin bei Zimmertemperatur und der Temperatur der fliissigen Luft sowie einer 
l%igen Losung in Alkohol: Reimann, Ann. Phys. [4] 80, 63. Phosphoresoenzspektrum 
von Naphthalin in Alkohol bei — 170°: Tiede, Raooss, B. 60 , 664. Tesla-Lumines- 
cenzspektrum von Naphthalin - Dampf : McVicker, Marsh, Stewart, Soc . 125, 1745; 
Marsh, Phil. Mag. [6] 40, 979, 1213; C. 1025 II, 890, 1336. Luminescenzspektrum des 
Dampfes bei Anregung durch Spitzenentladungen : Kraemer, Z. wiss. Ph6t. 24, 222 ; C. 
1026 II, 1506. Kathoden- Luminescenzspektrum: Marsh, Soc. 1027, 127. Die von 
O. PIscher (C. 1008 II, 1406) im Kathoden-Luminescenzspektrum gefundenen drei breiten 
Banden zwischen 410 und 470 mjj, sind nach Marsh (Soc. 1027, 130) auf als Verunreinigung 
vorhandenes Anthracen zuruckzufiihren. Rbntgen-Luminescenzspektrum: Newcomer, Am. 
Soc. 42, 2001, 2003; de Beaujeu, J. Phys. Rad. [6] 4 [1923],, 266; (7.10241, 134. 

Molekulare Lichtzerstreuung an dampf formigem Naphthalin und Depolarisationsgrad 
des Streulichts: Raman athan, Srinivasan, Pr. Indian Assoc. Cult. Sci. 0, 206; C. 1020 II, 
1930; Cabannes, Granier, C.r. 182, 886; . Rao, Indian J . Phys. 2, 84; C. 10281, 1838. 
Depolarisationsgrad des an fliissigem Naphthalin gestreuten Lichts bei 85°: Lautsch, Ph. Ch. 
[B] 1, 118; bei 80°, 200° und 300°: Martin, Lehrman, J. phys. Chem. 27, 562. Raman-Effekt : 
Petrikaln, Hochbero, Ph.Ch. [B] 3, 222, 405; P., Ph. Ch. [B] 3, 362; Dadieu, Kohl- 
rausch, M. 62, 390; Phys.Z. 30, 384; C. 1020 II, 970; Raman, Krishnan, Nature 121, 
619; C. 1928 II, 1304. Beugung von Rontgenstrahlen in fliissigem Naphthalin bei 85°: 
Katz, Z. ang. Ch. 41, 332. Rontgenogramm von festem Naphthalin s. S. 434. 

Dipolmoment p X 10 18 : 0,72 bzw. 0,69 (verd. Losung; Hexan bzw. Schwefelkohlenstoff) 
(Williams, Phys. Z. 29 [1928], 178; W., Ooo, Am. Soc. 50, 99). — Elektrische Leitfahig- 
keit von festem Naphthalin bei 62° und 78° und von fliissigem Naphthalin bei 81,8°: Rabino- 
witsch, Ph.Ch. 119, 72; 2K. 58, 234. Verhalten von Naphthalin-Tropfen in elektrischen 
Feldern: Ruff, Niese, Thomas, Ann. Phys. [4] 82, 632. Magnetische Susceptibilit&t : 
Bhagavantam, Pr. roy. Soc. [A] 124, 548; C. 1920 II, 3113; Raman, Nature 123, 605; 
C. 1029 II, 144. 

Physikalische Elgenschaften von Naphthalin enthaltenden Gemlschen. 

M echanische und thermische Eigenschaften. Loslich in fliissigem Schwefel- 
wasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). 1st in fliissigem Schwefeldioxyd zu 23% loslich 
(de Carli, O. 57, 351 ; vgl. Zerner, Weiss, Opalski, Z. ang. Ch. 35, 254; 30, 6). Unloslich 
in fliissigem Ammoniak (de C.). Loslich in Vanadinoxytrichlorid (Brown, Snyder, Am. Soc. 
47, 2673). Lbst sich in Selenoxybromid unter chemischer Veranderung (Lenher, Am. Soc. 
44, 1671). Vermischt sich mit Harnstoff in fliissigem Zustand nicht (Puschin, Konig, M. 
40, 81). Lbslichkeit in Kautschuk: Bruni, R.A.L. [5] 30 1, 78. Naphthalin bildet mit 
Nickel haltbare kolloidale Lbsungen (Prax, Chem. Versuchs- und Verwertungs-Ges., F. P. 
533033; C. 1022 II, 1219; vgl. FrdX. 14, 461; N. V. Chem. Maatschappy Vega, D. R. P. 
424702; Frdl. 14, 1485). 

Loslichkeit in Benzol wascholen bei 0 — 40°: Bunte, Oas- Wasserfach 60, 490, 508; C. 
19241, 1295; B., Pippig, Qas-W asserfach 00, 658; C. 10241, 1296; in Solventnaphtha und 
in Steinkohlenteer-Schwerol bei verschiedenen Temperaturen und Einflufi von m-Kresol 
sowie von Chinolin darauf: Rhodes, Eisenhauer, Ind. Eng. Chem. 19, 415; C. 1028 1, 
196; in Leichtbl, Naphthalin waschol und Anthracenbl zwischen — 19,0° und 56,5°: Schlapfer, 
Flachs, Monats-Bull. Schweiz. Ver. Oas- W asserfachmanner 8 [1928], 305. 0,1 g lost sich 
bei Zimmertemperatur in ca. 0,5 cm 3 Chloroform, in ca. 1 cm 3 Ather und in ca. 1,5 cm 3 Ligroin 
(Kp: 82—97°) (Dimroth, Bamberger, A. 438, 97). tlber Lbslichkeit in Wasser und orga- 
nischen Lbsungsmitteln s. Tabelle 1, S. 436. Lbslichkeit (g Naphthalin in 100 g Losungsmittel) 
in 1.1.2.2-Tetrachlor-athan bei 30,0° und Drucken zwischen 0 Atm. (35,07) und 1000 Atm. 
(20,89); Cohen, de Meester, Moesveld, Ph.Ch. 114, 331; V er si. Akad. Amsterdam 33, 
791; C. 10251, 1274; bei 20—25° in Alkohol: 9,80; in Chinolin: 3,02 sowie in 1 Mol 
Alkohol -|- 1 Mol Chinolin: 4,69 (Pucher, Dehn, Am. Soc. 43, 1755). Lbslichkeit in 
Athylpropylather, Athylisopropylather, Dibutylather sowie cyclischen Athem wie Penta- 
methylenoxyd bei verschiedenen Temperaturen: Bennett, Philip, Soc. 1928, 1940. Lbs- 
lichkeit in [2-, 3- und4-Nitro-benzyl]-diathylamin bei verschiedenen Temperaturen: Bennett, 
Willis, Soc. 1029, 266. Mischbarkeit mit Phenol und Wasser: Boutaric, Nabot, C. r. 
170, 1619; J.Chim.phys. 20, 486. — Kritische Lbsungstemperatur von Gemischen mit 
geschmolzenem weiBem Phosphor: Hildebrand, Buehrer, Am. Soc. 42, 2217. 

Kryoskopisches Verhalten von Naphthalin in Benzol: Schlapfer, Flachs, Hdv. 
10, 385; in Gegenwart von Phosphorpentoxyd oder Hydraten des Natriumsulfats : Jones, 
Bury, Soc. 127, 1949. EinfluB auf den Erstarrungspunkt eines Gemisches aus gleichen 
Gewichtsteilen Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. Kryoskopisches Verhalten in 
Nitrobenzol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Feuchtigkeit, Phosphorpentoxyd oder 
Hydraten des Natriumsulfats: Brown, Bury, Soc. 126, 2224; in Zimtsaure: Falciola, 
O. 52 I, 177. 
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TabelJe 1. Ldslichkeit von Naphthalin in Wasser und organischen 
Ldsungsraitteln x ). 


LOsungsmittel 

Temperatur 

0 

g 

Naphthalin 

g 

Losungsmittel 

g Naphthalin 
in 100 g LOsung 

Wasser 

15 *) 

0,022 

100 



25 

0,040 

100 


Tetrachlorkohlenstoff . . . 

0,4 3 ) 

0,536 

4,743 



72,4 

3,000 

0,596 


Athylidencklorid 

33,0 4 ) 

1.259 

1,629 



75,6 

2,637 

0,180 


Athylenchlorid 

27,2 4 ) 

1,193 

1,821 



75,7 

2,386 

0,164 


Athylidenbromid 

23,9 4 ) 

1,016 

3,239 



74,3 

2,231 

0,370 


Athvlenbromid 

20,7 4 ) 

1,065 

4,287 



76,8 

2,213 

0,184 


Hexan 

8,7 s ) 

0,200 

2,035 



72,5 

3,000 

0,367 


Dekalin 

10®) 



10,3 


48 



76,5 

Tetralin 

— 14 6 ) 



10 


+ 36 

■ 


60 

Benzol 

— 5,0 «) 

26,86 

100 

21,23 


+ 41,0 

128,45 

100 

56,20 


1,1 *) 

1,000 

3,424 



70,3 

3,000 

0,368 


Chlorbenzol 

4,2 s ) 

1,000 

3,865 



62,6 

3,000 

1,047 


Nitrobenzol 

2,9 s ) 

0,710 

3,548 



71,8 

3,000 

0,501 


Toluol 

—26,0 6 ) 

10,15 

100 

9.19 


+ 41,0 

104,45 

100 

51,10 


—15,0 7 ) 



13,0 


+ 40,0 



48,8 


8,2 s ) 

1,000 

3,209 



67,4 

3,000 

0,771 


Xylol 

—26,0 6 ) 

2,77 

100 

2,69 


+41,0 

90,06 

100 

47,35 


—22,0 7 ) 



4,7 


44,7 



50,0 

p-Cymol 

30 8 ) 

14,22 

100 


Methanol 

0,8 3 ) 

0,100 

2,310 



74,3 

3,000 

0,165 


Butylalkohol 

11,7 3 ) 

0,200 

2,746 



76,0 

3,000 

0,184 


Cyclohexanol 

10®) 



5,1 


50 



35,4 

Methylcvclohexanol . . . 

10®) 



3,9 

(„Methylhexalin“) 

45 ^ 



41.2 

Aceton 

6,3 *) 

1,000 

3,124 



69,5 

3,000 

0,324 


Eisessig 

15,6 3 ) 

0,300 

3,082 



75,1 

3,000 

0,313 


Amlin 

0,6®) 

0,400 

3,896 



74,4 

3,000 

0,296 



') Bei den Angaben uber die Lfislichkeit in organischen L&sungsmitteln sind nur die bei 
o untersten Versuchstemperaturen ermittelten Werte aufgenommen. — *) MiTCHBLL, 

*2?' 13 r„r ' Ward » ^ Ohem. 80, 1324. — 4 ) SUNIEB, R08ENBLUM, J, phyt. Chem. 

88, 1053. - •) Weissenbergrr, Z.ang. OK. 40, 776. - •) SchUpfer, Flacks, Helv. 10, 383. - 
) Eisenhackr, Ind. Eng. Chem. 18, 415; C. 10281, 196. - •) Wheeler, .4m. Soc. 
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Thermische Analyse der binaren Systeme mit Cyclohexan (Eutektikum bei — 5,6° 
und 5,6 Mol-% Naphthalin): Linard, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 386; C. 19201, 2427; mit 

I. 3-Dinitro-benzol (Eutektikum bei 51° und 56Mol.-% Naphthalin): Puschin, Ph. Ch. 124, 
18; mit 1-Nitro-naphthalin: Pascal, Bl. [4] 27, 388; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol (Eutektikum 
bei 76,0° und ca. 82 Gew.-% Naphthalin): Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. 
Anal . 4, 69, 77; C. 1929 I, 745; mit tert.-Butylalkohol (Eutektikum bei 19° und 5 Gew.-% 
Naphthalin): Kremann, Mitarb., M. 43, 332; mit 4-Nitrophenol und mit Pikrinsaure : 
Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 249, 253; mit o-Kresol: Rhodes, Hance, J. phys. Chem. 25, 
493; mit a-Naphthol: E. Quercigh, Sulle relazioni cristallografiche e d’isomorfismo fra 
naftalina, a-naftolo e ^-naftolo [Turin 1919], S. 33; C . 1920 III, 834; mit /?-Naphthol 
(bildet eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen) r Quercigh; Rheinboldt, Kircheisen, 

J. pr. [2] 113, 202; mit Brenzcatechin : Rhei., J. pr. [2] 111, 251; mit Guajacol: Puschin, 
Vai<5, M. 47, 534; mit Triphenylcarbinol : Kremann, Mitarb., M. 43, 333. Thermische 
Analyse der binaren Systeme mit Campher: Jefremow, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 
1327; Izv. rose. Akad. [6] 13 [1919], 768; C. 19251, 1932; II, 524; mit Chinon: Kremann, 
Mitarb., M. 43, 308; mit Benzoesaure: Puschin, Wilowitsch, B. 58, 2864; mit Salol: 
Angeletti, Oiorn.Farm. Chim. 77, Nr. 4, S. 20; C. 19281, 2845; mit Tetryl (N-Nitro- 
N-methyl-2.4.6-trinitro-anilin): Je., Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 94, 105; C. 
1929 1, 745; mit N-Allyl-N'-phenyl-thiohamstoff : Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 145; C. 
1929 I, 2957 ; mit d-Naphthylamin : Rheinboldt, Kircheisen, J. pr. [2] 113, 205 ; mit 
Phthalsaureanhydria : Monroe, Ind. Eng. Chem. 11 [1919], 1120. tlber Mischkrystalle mit 
1 .2-Dihydro-naphthalin (F: 56°) und mit 1 .4-Dihydro-naphthalin (F: 41,5°) vgl. Straus, 
Lemmel, B. 54, 26, 33; Str., B. 48 [1913], 1051. 

Zustandsdiagramm des quatemaren Systems Naphthalin-^-Naphthol-Azobenzol-Stilben: 
Wahl, III. Nordiska kemistmotet , forhandlingar och foredrag [Helsingfors 1928], S. 181; 
C. 1929 I, 1413. 

Ebullioskopisches Verhalten von Naphthalin in Schwefelkohlenstoff : Walden, 
Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 248; C. 1925 I, 1674; in Methanol-Schwefelkohlenstoff- 
Gemischen: DruckEr, Weissbach, Ph. Ch. 117, 213; Dr., Z. El. Ch. 31, 409. Siedepunkte 
von Gemischen mit 1-Nitro-naphthalin: Varma, Menon, J. indian chem. Soc. 3 [1926], 331. 
Binare azeotrope Gemische, die Naphthalin enthalten, s. in der Tabelle 2. — Dampfdruck 
von Naphthalin-Benzolwaschol- Gemischen bei 0 — 40°: Bunte, Oas-Wasserfach 80, 490, 509; 
C. 19241, 1295; B., Pippig, Oas-Wasserfach 88, 659; C. 19241, 1296. 


Tabelle 2. Naphthalin enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Naphthalin 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Naphthalin 
in Gew.-% 

1 .3.5-Triathylbenzol 5 ) 

ca. 215,0 

15 

Glykol 2 ) 

183,9 

49 

d-Citronellol 6 ) . . . 

ca. 217,8 

70 

Brenzcatechin 7 ) 

217,45 

88,5 

Menthol 3 ) 

215,15 

74,5 

Benzylacetat 8 ) . . 

214,65 

ca. 28 

Terpineol 2 ) ... . 

212 

ca. 45 

Acetamid 8 ) . . . 

199,55 

72,8 

Bomeol x ) 8 ) . . . . 

213,0 

35 

Chloressigsaure 4 ) . 

187,1 

22 

4-Chlor-phenol 1 ) . . 

216,3 

63,5 

Propionamid 8 ) . . 

264,65 

68,5 

2-Nitro-phenol 10 ) 

215,75 

40 

Capronsaure 9 ) . . 

202,0 

ca. 30 

m-Kresol 9 ) . . . . 

202,08 

97,2 

Caprylsaure 9 ) . . 

216,2 

94 

Benzylalkohol 8 ) 9 ) . 

204,1 

40 

Benzoesaure 7 ) . . 

217,7 

95 

/5-Phenathylalkohol 2 ) 

214,2 

56 

Bemsteinsaure- 



y-Phenyl-propyl- 



diathylester 8 ) 

216,3 

38,5 

alkohol 6 ) 8 ) . . . 

217,8 

ca, 80 





') Lbcat, R. 47, 16, 17. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelle* 45 I [1926], 172, 173. — 8 ) L., 
Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 45 I, 287, 290. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I [1927], 25. — 
5 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I, 110, 112. — e ) L.,/lnn. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 58. — 
7 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I, 118, 119. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 II [1928], 
117, 118. — 9 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 21, 22. — i0 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
49, 110. 

Dichte von Gemischen mit Chloroform zwischen 6° und 22°: de Kolossowsky, Bl. 
Soc. chim. Belg. 34 [1925], 229; bei 20° und 40°: Grunert, Z. anorg. Ch. 184, 257; mit 
TetrachlorkohJenstoff zwischen 15° und 32°: de K. ; bei 20°, 40° und 60°: Gr.; Herz, Sche- 
liga, Z. anorg. Ch. 109, 162; mit Athylenbromid bei 17,4°: Krollpfeiffer, A. 430, 202; 
mit Hexan bei 25° : Williams, Ogg, Am. Soc. 60, 98 ; mit Benzol zwischen 10° und 32,3° : de K. ; 
bei 20°, 40° und 60°: Gr.; H., Sch.; mit Nitrobenzol bei 14,6°: Kroll.; mit Toluol zwischen 
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7° und 31° • de K.; bei 20°, 40° und 60°: Gr.; H., Sch.; mit Anisol bei 16,6° und 16,8° und 
mit m-Kresol bei 18°: Kroll.; mit Aceton bei 15,7°: Kroll.; bei 20° und 40°: Gr.; H., 
Sch • mit Cyclohexanon bei 17,6° und 17,8° und mit Acetophenon bei 14,9°: Kroll.; mit 
Benzoes&ureisoamylester bei 15,5° und 15,6° und mit Phthalsaurediathylester bei 17,5°: 
Kroll.; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, Ogg; bei 20° und 40°: GrunSrt; Herz, 
Scheliga; mit Anilin bei 17,2° und 17,8°, mit Diathylanilin bei 12,9° und 13,2° sowie mit 
Pyridin bei 16,9° und 17,0° und mit Cbinolin bei 16,8° und 16,9° : Krollpfeiffer. Spezifisches 
Volumen von binaren Gemischen mit 1.1.2.2-Tetrachlor-tlthan und Benzol bei 30°: Cohen, 
de Meester, Moesveld, Ph.Ch . 108, 105; R. 42, 780. 

Viscositat von Gemischen mit Schwefel zwischen 140° und 206°: Mondain-Monval, 
Schneider, C.r. 186, 751; Bl. [4] 43, 1319; mit Chloroform zwischen 6,1° und 21,5°: 
DE Kolossowski, Bl Soc. chim. Belg. 34, 228; C. 1920 I, 1097; O. 56, 854; mit Tetrachlor- 
kohlenstoff zwischen 15° und 32°: de K.; bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch . 
109, 162; mit Benzol zwischen 10° und 32,3°: deK.; bei 20°, 40° und 60°: H., Sch.; mit 
Toluol zwischen 7° und 31°: de K.; bei 20°, 40° und 60°: H., Sch.; mit Aceton und Schwefel- 
kohlenstoff bei 20° und 40°: H., Sch. 

Oberfl&chenspannung von Losungen in Benzol: Schechtman, Izv. imp . Akad, 
Petrog. [6] 13 [1919], 661 ; C. 1925 II, 530; von Ldsungen von Naphthalin sowie von gleichen 
Teilen Naphthalin und Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol bei 20°, 40° 
und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Knaebel, Ph. Ch. 
131, 402. Bewegung auf Wasser: Karczag, Roboz, Bio.Z. 102, 23. Kontaktwinkel mit 
Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 32, 261. Adhasion an Stahl: Nottage, Pr. roy. Soc. [A] 118, 
615; C. 1929 1, 731. 

WarmetOnung der Auflosung in Benzol, Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig, Schwefel- 
kohlenstoff und Anilin: Gehlhoff, Ph.Ch. 98, 254. 

Optische und elektrische Eigenachaften. Brechungsindices (na, n r> , np und n y ) 
binarer Gemische mit Athylenbromid, Nitrobenzol, Anisol, m-Kresol, Aceton, Cyclohexanon, 
Acetophenon, Benzoesaureisoamylester, Phthalsaurediathylester, Anilin, Diathylanilin, 
Pyridin und Chinolin bei ca. 13 — 18°: Krollpfeiffer, A. 430, 202. n# temarer Gemische 
mit Tetralin und cis-Dekalin: Willstatter, Seitz, B. 60, 1392. — Gemische von Borsaure 
und wenig Naphthalin zeigen nach Ultraviolettbestrahlung mattgrunes Nachleuchten 
(Tiede, Ragoss, B. 50, 658). 

Elektrische Leitfahigkeit von Losungen in Ather bei 25°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 
76; 2K. 58, 235. Dielektr.- Konst. binarer Gemische mit Hexan und Schwefelkohlenstoff 
bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 96. Elektrische Doppelbrechung von Naphthalin- 
Pulversuspensionen in Benzol und Toluol: Prooopiu, C. r. 172, 1173; Ann. Physique [10] 1, 
252. — Magnetische Doppelbrechung von Ldsungen in Tetrachlorkohlenstoff : Ramanadham, 
Indian J . Phys. 4, 111; C. 1929 II, 3216. 


Chemisettes Verhalten. 

Einwirkung von W drme und Elektrizitdt. Naphthalin wird beim Erhitzen auf 
425° unter 30 Atm. Druck im Eisenautoklaven kaum verandert; beim Erhitzen auf 475° 
unter 25 — 50 Atm. Druck entsteht in sehr geringer Menge Dinaphthyl-(2.2 / ) (Ssachanen, 
Tilitschejew, B. 02, 664). Zersetzt sich an einem gliihenden Wolfram-Draht bei Tempe- 
raturen liber 1227° und geringen Drucken unter Bildung von Wasserstoff und Kohlenstoff 
(Andrews, Ditshman, J . Franklin Inst. 192, 545; C. 1922 1, 1318). Naphthalin zersetzt 
sich im elektrischen Lichtbogen unter Bildung von Acetylen, wenig Methan, geringen Mengen 
Kohlenwasserstoffen C n H 2 n und viel Wasserstoff (Contardi, Atti Congr. naz. Chim. ind. 
1924, 369; C. 19251, 2346). Bei der Zersetzung durch Glimmstrom-Entladung entstehen 
Kohlenstoff, Wasserstoff und andere Zersetzungsprodukte (Kohlschutter, Frumkin, 
B f 54, 592). Naphthalin gibt bei der Einw. einer elektrischen Glimmentladung in Wasser- 
stoff -Atmosphare Acetylen, in Stickstoff -Atmosphare Blausaure (F. Fischer, Peters, 
Ph. Ch. [A] 141, 193, 194). Durch Einw. von Teslaentladungen entsteht eine geringe Menge 
einer V er bindung C^H^O, die sich bei ca. 300° schwarzt und bei 350° noch nicht geschmolzen 
ist (Bhatnagar, Sharma, Mitra, J. indian chem. Soc. 5, 381; C. 1928 II, 1971). 

Oxydation. Naphthalin ist bei 160° sehr wenig autoxydierbar (Moureu, Dufraisse, 
Chaux, C. r. 184, 414). Liefert beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 260° Phthalsaure- 
anhydrid, Kohlendioxyd und geringe Mengen Ameisens&ure, Essigsaure und Oxals&ure 
(Schrader, t Abh. Kenntnis Kohle 4, 333; C. 1921 1, 537). Oxydation von Naphthalin-Dampf 
zu Phthalsaure bzw. Phthalsaureanhydrid durch Luft in Gegenwart verschiedener, ins be* 
sondere Vanadinsaure enthaltender Katalysatoren : Conover, Gibbs, J. ind . Eng. Chem . 14, 
120; C. 19221, 809; Maxted, J . Soc. chem. Ind. 47, 104 T; C . 1928 1, 3029; Kusama, 
Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 105; C. 1929 1, 752; Wohl, D. R. P. 379822; C. 1923 IV, 
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663; Frdl, 14, 460; Verein fur chem. und metallurg. Produktion, D.R.P. 478192; C. 
1029 II, 3261; Frdl . 10, 671; in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 400—460°: Conover, 
Gibbs; Barrett Co., A. P. 1374722; C. 1022 II, 1055. Verhalten bei der Oxydation 
mit Luft in Gegenwart und Abwesenheit von Quecksilber bei 183—184°: Kailan, Olbrich, 
M. 48, 540. Verhalten bei der Verbrennung im Motor: Brutzkus, C. r. 170, 1810. Naphthalin 
wird durch Chromschwefels&ure nur teilweise zu Kohlendioxyd verbrannt, vollstandiger 
verlftuft die Verbrennung mit Silberchromat (Simon, C. r. 177, 266). Wird von 2n-Perman- 
ganat-Ldsung in der Kalte nicht angegriffen (Schlapfer, Flachs, Monats-Bull. Schweiz . 
Ver. Gas -W asserfachmdnner 8 [1928], 255). Oxydation durch Brom und konz. Salpeter- 
s&ure zu einem Gemisch von Bromnitromethanen : Datta, Chatterjee, Am . Soc. 45, 480. 
Bei der Oxydation mit Chlorpikrin am Licht entstehen ca. 9% Benzoesaure und ca. 7% 
Phthalsaure (Pium, Badolato, R. A. L. [5] 38 I, 477). Phthalsaure entsteht auch beim 
Erhitzen von Naphthalin mit Anhydropyridinschwefelsaure bei Gegenwart von Queck- 
silber(II)-chlorid auf 135 — 140° (Battegay, Brandt, Bl. [4] 33, 1673 Anm. 1). 

Reduktion. Hydrierung von ungereinigtem Naphthalin zu Tetralin in Gegenwart 
von Legierungen aus Natrium und Kalium (NaK Oder NaK a ) : Comp. d’Alais, D. R. P. 473457 ; 
C . 1920 I, 2825; Frdl. 10, 659; Guyot, Chim. etlnd. 19 Sondemummer, S. 410; C. 1928 II, 
1561. Bei der Hydrierung nach Leroux (A. ch . [8] 21, 466; H 535) bei 160 — 162° in Gegen- 
wart von bei 250° reduziertem Nickel entsteht iiberwiegend trans-Dekalin (Willstatter, 
Seitz, B. 57, 684). Zelinsky (B. 50, 1723) konnte bei der Hydrierung in Gegenwart von 
bei 300° reduziertem Nickel nur Tetralin erhalten. Nach Lush (J. Soc. chem. Ind. 40, 454 T; 

C. 1028 I, 1358) entsteht bei der Hydrierung in Gegenwart eines Nickelkatalysators aus 
Naphthalin-Dampf ausschlieBlich Tetralin, aus fliissigem Naphthalin ausschlieBlich Dekalin. 
Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinmohr mit betrachtlichem Sauerstoffgehalt 
in Eisessig erhalt man im wesentlichen Tetralin, bei niedrigem Sauerstoffgehalt des Platin- 
mohrs hauptsachlich cis-Dekaim (Willstatter, Seitz, B. 50, 1396, 1406; vgl. W., S., B. 
57, 683). Hydrierung zu Tetralin in Gegenwart von Nickel oder geeigneten Nickelverbin- 
dungen bei erhohter Temperatur (H 535) unter Druck: Schroeter, A. 420, 13; Tetralin- Ges., 

D. R. P. 324861; C. 1021 II, 448; Frdl . 13, 303; in Gegenwart von Nickel-Aluminiumoxyd 
und Nickel-Kieselsaure : Lush; in Gegenwart verschiedener Gemische aus Kupferoxyd, Nickel - 
oxyd, Manganoxyd und Thoriumoxyd: Agfa, D.R.P. 298541, 298553, 301275, 369944; C. 
1921 II, 559; 1023 II, 915; Frdl. 13, 310, 311 ; 14, 462. Hydrierung in Gegenwart von Nickel- 
carbonat bei 200 — 280° unter Druck: N. V. Chem. Maatschappy Vega, D.R.P. 424702; Frdl. 
14, 1485. Beim Leiten von Naphthalin im Wasserstoff strom uber 25%igen Osmiumasbest bei 
100 — 120° entsteht cis-Dekalin (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 82, 2867). XTber Grenz- 
temperaturen bei der Hydrierung von Naphthalin bei hohen Temperaturen und Drucken 
(Berginisierung) und den EinfluB von Katalysatoren wie Aluminiumchlorid darauf vgl. Kling, 
Florentin, C. r. 182, 390, 526; 184, 822; Bl. [4] 41, 864; Hugel, Friess, Bl. [4] 
41, 1185; Spilker, Zerbe, Z . ang. Ch. 30, 1139. Bei langerem Erhitzen von Naphthalin 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd -f- Aluminiumoxyd auf 450 — 480° unter 
100 Atm. Druck entstehen Benzol, Toluol, o-Xylol, Tetralin und andere Produkte (Ipatjew, 
Kljukwin, B. 68, 2; JK. 60, 246). Bei der Reduktion von Naphthalin mit Natrium und absol. 
Alkohol nach Bamberger, Lodter (B. 20, 3075; A. 288, 75; H 535) entsteht 1.4-Dihydro- 
naphthalin, das sich durch Einw. von Natriumathylat in der Warme in 1 .2-Dihydro-naphthalin 
umlagert; auBerdem entsteht wenig Tetralin (Straus, Lemmel, B. 54, 28, 32; Str., B. 40 
[1913], 1053; s. a. HuckeL, Bretschneider, A. 540 [1939], 164). Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium und langsam zutropfendem Wasser in Solventnaphtha bei ca. 145° haupt- 
sachlich Tetralin, in Petroleum bei 115 — 120° hauptsachlich Dihydronaphthalin (Chem. Fabr. 
Griesheim-Elektron, D.R.P. 370974; C . 1023 IV, 539; Frdl. 14, 456). Einw. von Natrium - 
ammonium in fliissigem Ammoniak auf Naphthalin fiihrt zur Bildung von Tetralin (Lebeau, 
Picon, C. r. 175, 224). 

Halogenierung. Bei der Einw. von Chlor auf Naphthalin-Dampf bei 250 — 350° in 
An- oder Abwesenheit von Katalysatoren entsteht hauptsachlich 1-Chlor-naphthalin, neben 
wenig Dichlomaphthalin (Ferrero, Wunbnburger, Helv. 11, 418). Die Einw. von 2 Atomen 
Chlor auf geschmolzenes Naphthalin oder Losungen von Naphthalin in Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Chlorbenzol oder p-Dichlorbenzol fiihrt hauptsachlich zur Bildung von 1-Chlor- 
naphthalin, neben geringen Mengen Dichlomaphthalin (besonders 1.4-) und Trichlomaphthalin; 
iiber den EinfluB des Ldsungsmittels, der Verdiinnung, der Temperatur und von Kata- 
lysatoren auf diese Chlorierung vgl. Ferr., Fehlmann, Helv. 12, 584. Die Monochlorierung 
wird durch Jod, die Polychlorierung durch Eisenchlorid und Kalte begiinstigt (Ferr., Wun.; 
Fere., Fehl., Hdv. 12, 589; J. pr. [2] 122, 341). Cber Monochlorierung bei Gegenwart von 
Eisenspanen in Benzol vgl. Traubenberg, Wasserman, J . pr. [2] 120, 177 ; vgl. dagegen 
Feer., Fehl., J.pr. [2] 122, 341. Bei der Einw. von unterchloriger Sfture auf Naphthalin 
erhielt Kungstedt (Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 5; C. 10281, 503, 504; vgl. Neuhoff, 
A. 180 [1865], 342) Naphthalindiohlorid C 10 H 8 Cl 2 (vgl. H 5, 519), 1.2.3.4-Tetrachlor- 
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1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-Chlor-naphthalin, 1 .4-Dichlor-naphthalin und andere Pro- 
dukt© in wechselnden Mengen je nach der Konzentration der Saure. Liefert mit Diselen- 
dibromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumbromid 1-Brom-naphthalin 
und oc.a-Dinaphthyl (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). Gibt mit Brom in Gegen- 
wart von Aluminiumbromid ein x-Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 312° (Bodroux, 
A.ch. [10] 11, 549; Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 02, 1659). Beim Erhitzen mit 3 Tbi. 
Brom und 1 Tl. Jod auf 310° erhalt man ein weiteres x-Hexabromnaphthalin (S. 449) 
(Missenden, Chem. N. 125, 158; C . 10231, 165). 

Nitrierung . Nach Lenchold (Z. chim. PromySl. 0, 805; 0.102011, 2886) entsteht 
bei der Mononit rierung von Naphthalin (H 536) nicht nur 1-Nitro-naphthalin, sondem auoh 
in geringer Menge 2-Nitro-naphthalin. Zur Nitrierung zu 1-Nitro-naphthalin mit Salpeter- 
saure (D: 1,33) nach Piria (A. 78, 32; H 536) vgl. Oddo, G. 55, 179, 180. Ausbeuten an 
1-Nitro-naphthalin bei der Nitrierung in Gegenwart von konz. Schwefelsaure, Acetanhydrid, 
Calciumoxyd (so im Original), Calciumsulfat, Phosphorpentoxyd und Nitrosulfonsaure als 
wasserentziehenden Mitteln: Varma, Menon, J . indian chem. Soc. 3, 329; C. 10271, 1433. 
1-Nitro-naphthalin entsteht auch beim Einleiten von Stickoxyden (aus arseniger Saure 
und Salpetersaure) in geschmolzenes Naphthalin (Varma, Menon) oder bei der Einw. 
von Stickstoffdioxyd bzw. Distickstofftetroxyd in konz. Schwefelsaure (Pinck, Am. Soc. 
40, 2539); beim Einleiten von Stickstoffdioxyd oder Stickstoffmonoxyd in geschmolzenes 
Naphthalin entstehen nur geringe Mengen 1-Nitro-naphthalin (Varma, Menon). 1-Nitro- 
naphthalin erhalt man femer aus Naphthalin beim Eintragen von Natriumnitrit in eine 
Suspension von Naphthalin in verd. Schwefelsaure und Erhitzen auf 110° (Varma, Menon), 
bei der Einw. eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsaure -f rauchender Salpetersaure (D: 
1,502) (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145), beim Erhitzen mit einem Gemisch von Sal- 
petersaure (D: 1,52), Pyridin und wasserfreiem Zinkchlorid auf 130°, neben 3-Nitro-phthal- 
saure (Battegay, Brandt, Bl. [4] 31, 914) und (in geringer Menge) beim Erhitzen mit 
Wismut(III)-nitrat (Spiegel, Haymann, B. 50, 203). Naphthalin liefert bei der Nitrierung 
mit verd. Salpetersaure bei Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat neben den gewohnliehen 
Nitrierungsprodukten auch Nitroderivate des a-Naphthols (Davis, Am. Soc. 44, 1589). 

Sulfurierung. Bei allmahlicher Einw. von 1 Mol Schwefeltrioxyd auf die Lbsung von 
Naphthalin in Chloroform bei 0 — 10° erfolgt Monosulfonierung, bei Einw. von 3 Mol Schwefel- 
trioxyd erhalt man einen farblosen Niederschlag [Additionsverbindung aus 1 Mol Naphthalin- 
disulfonsaure-(1.5) und 2 Mol Schwefeltrioxyd], der beim Zersetzen mit Eis in Naphthalin- 
disulfonsaure-(1.5) und Schwefelsaure zerfallt (Courtot, Bonnet, C. r. 182, 856). tTber- 
fuhrung in Naphthalin-monosulfonsauren und Naphthalin-disulfonsauren durch Erhitzen 
mit 1 bzw. 2 Mol Schwefelsaure unter kontinuierlicher Entfernung des gebildeten Wassers 
mit Hilfe von Tetrachlorkohlenstoff bei 100°: H. Meyer, A. 433, 333; mit Hilfe von Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ligroin oder Kohlendioxyd bei 140 — 170°: Gay, Aum^ras, Mion, Chim. 
et Ind. 10, 390; Monit. Prod. chim. 11, Nr. 112, S. 8; C. 1028 1, 2988; II, 1198. Bei 
der Einw. von Naphthalin -Dampf auf 80 — 95%ige Schwefelsaure bei 220 — 245° entsteht 
hauptsachlich Naphthalin-disulfonsaure-(2.7) neben wenig Naphthalin-disulfonsaure-(2.6) und 
Spuren von Naphthalin-suifonsaure-(2) (AlMBLER, Lynch, Haller, Ind. Eng. Chem. 10, 
1264; C. 10251, 844). Naphthalin liefert beim Eintragen in rauchende Schwefelsaure unter- 
halb 35°, nachfol b enden 15-stdg. Aufbewahren des Reaktionsgemisches bei 20° und 1-stdg. 
Erwarmen auf 160° Naphthalin- trisulfonsaure- (1.3.6), Naphthalin-tetrasulfon8aure-(l. 3.5.7) 
und ein Gemisch von Naphthalindisulfonsauren (Fierz, Schmid, Helv. 4, 383). Beim Be- 
handeln mit 2 Mol Chlorsulfonsaure in Tetrachlorkohlenstoff, am besten bei — 5° bis — 15° 
entstehen Naphthalin-sulfonsaure-(l) und Naphthalin-sulfonsaure-(l)-chlorid; mit 4 Mol 
Chlorsulfonsaure entstehen Naphthalin-disulfonsaure-(1.5) und Naphthalin-disulfonsaure-(1.5)- 
dichlorid (Corbellini, Giom. Chim. ind. appl. 0, 118; C. 1027 II, 929; vgl. a. Schuloff, 
Pollak, Riesz, B. 02, 1851). Gibt beim Erhitzen mit uberschiissigem Chlorsulfonsaure- 
methylester Naphthalin-sulfonsaure-(l)-methylester und wenig (nicht rein erhaltenen) Naph- 
thalin-sulfonsaure-(2)-methylester (Er^rejacque, C.r. 183, 607; A.ch. [10] 14, 157, 159). 
Liefert mit uberschussiger Fluorsulfonsaure in Schwefelkohlenstoff bei 20 — 23° Naphthalin- 
sulfons&ure-(l)-fluorid; beim Eintragen von Naphthalin in 4 Tie. Fluorsulfonsaure bei -70° 
bis 80° entstehen Naphthalin-disulfonsaure-(1.5)-difluorid und ein N aph t halin - disulf ons&ure - 
difluorid vom Schmelzpunkt 125° (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 46). Beim Erhitzen von 
Naphthalin mit Anhydropyridinschwefelsaure auf 1 70° erhalt man vorwiegend Naphthalin - 
sulfonsaure-(l) und wenig Naphthalin-sulfonsaure-(2) (Baumgarten, B. 50, 1982; Battegay, 
Schneider, BL [4] 41, 1941; Batt., Brandt, Bl. [4] 33, 1673 Anm, 1); Herabsetzung der 
Temperatur begiinstigt die Bildung von Naphthalinsulfonsaure-(2) (Batt., Schn.). Sul- 
funerung imd gleichzeitige Alkylierung von Naphthalin zu kemalkylierten Naphthalin- 
sulfonsauren s. S. 441, 442. 

Einwtrkung wetter er anorganiecher V erhindungen. Naphthalin liefert beim 
Erw&rmen mit Phosphortrichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid a -Naphthyl- 
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dichlorphosphin(?) (Lindner, Strecker, M. 58/54, 275, 281; L., Fr. 68, 327). Gibt mit 
Lithium in Ather 1 .4-Dilithium-l .4-dihvdro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) (Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 85, 91; vgl. a. Huckel, Bretschneider, A. 540 [1939], 164). Reduktion 
mit Natrium s. S. 439. Naphthalin gibt mit Tantal(V)-chlorid je nach den Reaktionsbedin- 
gungen eine Additionsverbindung C,„H 8 -fTaCl 5 (S. 443), Naphthyl tantaltetrachlorid oder 
Dinaphthyltantaltrichlorid (Funk, Niederlander, B. 61, 1386). Liefert in analoger Reaktion 
mit Niob(V)-chlorid Naphthylniobtetrachlorid und Dinaphthylniobtrichlorid (F., N.). 

Beispiele filr die Einwirkung organischer Verbindungen. Kondensation von 
Naphthalin mit Methylchlorid und Athylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid, Eisen(III)- 
chlorid oder Aluminiumchlorid und Zinkoxyd oder Magnesiumoxyd bei 170 — 180° unter 
Druck: I. G. Farbenind., D. R. P. 483779; C. 1929 II, 3252; Frdl. 16, 481. Bei Abwesen- 
heit der Oxyde tritt keine Alkylierung ein, sondera Bildung hoherer Kondensationsprodukte 
wie z. B. Dinaphthyl (I. G. Farbenind., D. R. P. 483779). Athylierung von Naphthalin 
durch Einw. von Athylen und Aluminiumchlorid unter Druck: Wulff, Z. ang. Ch. 41, 626; 

I. G. Farbenind., D. R. P. 505403; C. 1930 II, 2306; Frdl . 16, 477; durch Einw. von athy- 
lierten Benzolen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 80°: Milligan, Reid, Am. Soc. 
44, 209. Liefert beim Erwarmen mit Isopropylalkohol und 60%iger Schwefelsaure l-Iso- 
propyl-naphthalin, 2-Isopropyl-naphthalin, 1.6-Diisopropyl-naphthalin, 2.6- und 2.7-Diiso- 
propyl-naphthalin (nachgewiesen durch XTberfuhrung in die entsprechenden Naphthalin- 
dicarbonsaure-dimethylester), Triisopropyl- und Tetraisopropyl- naphthaline; beim Erwarmen 
mit Isopropylalkohol und konz. Schwefelsaure auf 40 — 45° erhalt man eine x.x-Diisopropyl- 
naphthalin-sulfonsaure-(l) (Schmelzpunkt des Chlorids: 119°); behandelt man Naphthalin 
bei 80° mit konz. Schwefelsaure und fiigt bei 120° Isopropylalkohol zu, so erhalt man ein 
Tetraisopropylnaphthalin und Sulfonsauren der Triisopropyl- und Tetraisopropylnaphthaline 
(H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 741, 747, 750). Einfiihrung von Isopropylgruppen 
durch Behandlung mit Diisopropylbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 90°: 
Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3149. Beim Erwarmen mit Isobutylalkohol und 80%iger Schwefel- 
saure auf 80 — 100° entsteht neben anderen Produkten x-Di-tert.-butyl-naphthalin (F: 142°) 
(Meyer, Bernhauer). Gibt mit Cyclohexen und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
festes und fliissiges 2-Cyclohexyl-naphthalin und ein Dicyclohexyl-naphthalin (Bodroux, 
A. ch. [10] 11, 535, 541). Liefert bei der Einw. von Benzylchlorid in Gegenwart von Zink- 
chlorid je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 1- und 2-Benzyl-naphthalin, 1.8-Di- 
benzyl-naphthalin, x-Dibenzylnaphthaline und /?. /3-Dinaphthyl (Dziewonski, Moszew, 
Bl. Acad, polon. [A] 1928, 283; C. 1929 1, 1104; vgl. a. Dz., Dziecielewski, Bl. Acad, 
polon. [A] 1927, 277; C. 19281, 57). Der bei der Einw. von 1.1.2.2-Tetrachlor-iithan und 
Aluminiumchlorid auf Naphthalin und Destination des Reaktionsprodukts unter vermindertem 
Druck erhaltene, von Homer (Soc. 97, 1148) als a./?.a^/?'-Dinaphthanthracen C 22 H 14 ange- 
sehene Kohlenwasserstoff wird als Perylen C 20 H 12 (Syst. Nr. 490) erkannt (Cook, Soc. 1931, 
488; vgl. a. Clab, B. 62, 352). 

Gibt mit Chlormethyl-Athyl-ather bei Gegenwart von Zinn(II)-chlorid in Ather (dk Pom- 
mereau, C. r. 175, 106) oder bei der Einw. von Paraformaldehyd in Petrolather bei Gegen- 
wart von Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 33, 319) 1-Chlormethyl-naphthalin. Reaktion mit 
a.a'-Dichlor-dimethylather: Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 512. Beim Leiten 
von Keten in eine Mischung von Naphthalin und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei 0° entstehen Methyl-a-naphthyl-keton, Methyl -/?-naphthyl-keton und andere Produkte, 
in siedendem Schwefelkohlenstoff erhalt man femer /?. /3-Dinaphthyl und geringe Mengen 
a.a-Dinaphthyl (Hurd, Am. Soc. 47, 2778). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Naph- 
thalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H 538) entstehen in Ligroin nahezu gleiche 
Mengen Methyl-a-naphthyl-keton und Methyl-/?- naphthvl-keton, in Athylchlorid und Schwefel- 
kohlenstoff bildet sich ausschlieBlich Methyl-a-naphthyl-keton, in Brom benzol hauptsach- 
lich Methyl-a-naphthyl-keton, in Nitrobenzol hauptsachlich Methyl - ft - naphthyl - keton 
(Chopin, Bl. [4] 35, 613). Durch Umsetzung mit Chloracetylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff erhalt man 69% Chlormethvl-/?-naphthyl-keton 
(Morgan, Stanley, J . Soc. chem. Ind. 44, 494 T; C. 1926 I, 927). XTberschussiges Naphthalin 
liefert beim Erhitzen mit Chloracetylchlorid und Phosphorpentoxyd auf 150---180 0 ca. 84% 
Chlormethyl-a-naphthyl-keton mid 16% Chi ormethyl -^-naphthyl -keton (Schroeter, Muller, 
Huang, B. 62, 6155). Kondensiert sich mit Trichloracetonitril in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid und Chlorwasserstoff zu Trichlormethyl-a- und d-naphtbyl-keton (Houben, Fischer, 

J. pr. [2] 123, 328; vgl. a. B. 66 [1933], 341). 

E I 260 , Z. 17 v. u. statt „C. r. 154“ lies „C. r. 153“. 

Naphthalin gibt bei der Einw. von Bromcyan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
ein Gemisch von a- und /3-Nap hthonitril (Karrer, Rebmann, Zeller, Helv. 3, 261). Liefert 
mit Azodicarbonsaure-dimethylester in ather. Salzsaure in Gegenwart von wenig Jod 1.4-Bis- 
[N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]-naphthalin (Stoll^j, Adam, J. pr. [2] 111, 168). Beim 
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Schutteln mit Diphenyldisulf id -dicarbonsaure- (3.3') und Schwefelsaure in Petrolather ent- 
steht x - Bis - [3 - carboxy - phenylmercapto J - naphthalin (Smiles, Graham, Soc. 121, 2509). 
Gibt beim Kochen mit der Aluminiumchlorid-Verbindung der 2-Benzoyl-benzoes&ure und 
Acetanhydrid in Benzol ein Gemisch von 3-Phenyl-3-a-naphthyl-phthalid und 3-Phenyl- 
3-d-naphthyi-phthalid (McMullen, Am. Soc. 44, 2057). Bei langsamem Erhitzen mit Benzyl- 
sulfonsaureazid auf 170° entsteht Benzylsulfonsaure-oc-naphthylamid (Curtius, Haas, 
J. pr. [2] 102, 101). Gibt beim Kochen mit Oxalsaure-bis-phenylimidchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Spuren von Acenaphthenchinon und 
amorphe Produkte (Staudinger, Goldstein, Schlenker, Helv. 4, 349). 

Naphthalin liefert beim Erwarmen mit Phthalid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 2-[/^Naphthyl-methyl]-benzoesaure; reagiert 
analog mit 3-Phenyl-phthalid (King, Am. Soc. 49, 563). Kondensiert sich mit Bernstein- 
saureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu j3-[Naphthoyl-(l)]-propionsaure und 
0-[Naphthoyl-(2)]-propionsaure (Borsche, Sauernheimer, B. 47 [1914], 1645; Giua, B. 
47, 2115; Krollpfeiffer, Schafer, B. 50, 623). Gibt beim Erwarmen mit Maleins&ure- 
anhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol /L[Naphthoyl-(2)]-acrylsaure; bei 
einem Versuch entstand nebenher in geringer Menge eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
158 — 1590 (Oddy, Am. Soc. 45, 2157). Bei der Kondensation mit Phthals&ureanhydrid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol (H 538) entsteht neben 2-[Naphthoyl-(l)]- 
benzoesaure namentlich in der Warme auch 2-[Naphthoyl-(2)]-benzoesaure (Willstatter, 
Waldschmidt-Leitz, B. 54, 1423; McMullen, Am. Soc. 44, 2058). Bildung von 2-Naph- 
thoyl-benzoesaure durch Kondensation von Naphthalin mit Phthalsaureanhydrid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid ohne Verdiinnungsmittel: I. G. Farbenind., D. R. P. 495447; 
C. 19311, 1675; Frdl. 10, 375. Liefert mit Chinolins&ureanhydrid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in heifiem Benzol 3-/3-Naphthoyl-pyridin-carbonsaure-(2) und 3-a-Naph- 
thoyl-pyridin-carbonsaure-(2) (Jephcott, Am. Soc. 50, 1190). 

Physlologisches Verhalten; Verwendung. 

Cber garungshemmende Wirkung des Naphthalins, Verwertung durch Bodenbakterien, 
bactericide und insecticide Wirkung, Verhalten im Organismus, Giftwirkungen bei Menschen 
und Tieren, besonders iiber Augenstorungen vgl. die Ubersicht von H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 49 — 61. tJber in- 
secticide Wirkung s. ferner Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 40, 369 T; C. 
1927 II, 1884. Uber den EinfluB auf die Geschwindigkeit der alkoh. Garung s. noch Mameli, 
Giom. Chim. ind. appl. 8, 559; C. 19271, 1032. 

Gberfuhrung in kemalkylierte Naphthalinsulfonsauren und wasserlosliche Produkte, 
die als Textilhilfsmittel, Emulgierungsmittel oder schaumbildende Mittel dienen, durch 
Sulfurierung und gleichzeitige Einw. von Benzylchlorid : I. G. Farbenind., D. R. P. 436881, 
466361, 472289, 472959; C. 1927 II, 2117; 1929 1, 1149, 3145, 3146; Frdl. 15, 1286; 
10, 2122, 2125, 2126; von Methanol oder Alkohol: I. G. Farbenind., D. R. P. 476906, 
478332; C. 1930 1, 3610; Frdl . 10, 2117, 2119; von Propyl-, Butyl-, Hexylalkohol oder 
Cy clohexanol : I. G. Farbenind., D. R. P. 449114, 451421, 469482, 481995, 493875; C. 
1927 II, 2118, 2713; 1929 I, 1149; 1929 II, 2606; 1930 I, 3723; Frdl. 15, 1284, 1285; 10, 
502, 2119, 2124; von Benzylchlorid + Butylalkohol ; I. G. Farbenind., D. R. P. 449113; 

C. 1927 II, 2117; Frdl. 15, 1287; von Cellulose: BASF, D. R. P. 358126; C. 1922 IV, 
912; Frdl. 14, 694; von Alkoholen und kemkondensierenden Mitteln wie Formaldehyd oder 
Schwefeldichlorid : I. G. Farbenind., D. R. P. 455588; C. 19281, 1714; Frdl. 10, 2120. 

t)berfiihrung in 6lige Kondensationsprodukte durch Einw. von Aralkvlchloriden : 
Bayer & Co., T>. R. P. 301713, 302521 ; C. 1921 II, 336; IV, 619; Frdl. 13, 673. Uberfiihrung 
in Harze durch Erhitzen mit Dischwefeldichlorid und Eisenpulver: Dubois & Kaufmann, 

D. R. P. 372664; C. 1923 IV, 600; Frdl. 14, 644; durch Chlorieren in Chloroform oder Tetra- 
chlorathan und nachfolgendes Erhitzen mit Aluminiumchlorid oder mit Phenol un d Eisen- 
chlorid: Agfa, D. R. P. 332391, 334710; C. 1921 II, 652, 964; Frdl. 13, 680, 082; durch Kon- 
densation mit Benzylchlorid: Hochster Farbw., D. R. P. 400312, 416904, 417442; G. 1926 I, 
307; 1925 II, 2101; 19201, 508; Frdl. 14, 674; 15, 1149, 1150; durch Kondensation mit 
Tetralin: Schering-Kahlbaum, Freund, Jordan, D. R. P. 461358; C. 19291, 1052; Frdl. 
16, 1823; durch Kondensation mit Aldehyden: Bayer & Co., D. R. P. 349741; C. 1922 IV, 
50; Frdl. 14, 629; Chem. Fabr. Albert, D. R. P. 387836; C. 1924 II, 549; Frdl. 14, 634; 
Hdchster Farbw., D. R. P. 403264; C. 19261, 307; Frdl. 14, 626; durch Behandeln des 
Kondensationsprodukts aus Naphthalin und Xylylchlorid mit Formaldehyd-Ldsung und 
konz. Schwefels&ure: I. G. Farbenind., D. R. P. 446999; C. 1927 II, 1403; Frdl. 16, 1178; 
durch Kondensation mit Oxalsaure: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 
380577; C. 19241, 1715; Frdl. 14, 633; mit Glykols&ure oder Glykolid: E. W., B., St., 
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D. R. P. 354864; C. 1022 IV, 397 ; Frdl. 14, 631 ; durch Erhitzen mit Schwefel und Naphthalin- 
sulfons&ure: Hassler, D. R. P. 409713; C. 10251, 2730; Frdl. 14, 650. 

Uberfuhrung in kiinstliche Gerbstoffe: BASF, D. R. P. 358126, 391315; C. 1022 IV, 
912; 1024 I, 2053; Frdl. 14, 584, 607; Chem. Fabr. Worms, D. R. P. 382905, 386469, 386470; 
C. 1024 I, 2661 ; Frdl. 14, 574, 676, 577 ; Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 
386012, 386930; C. 1024 1, 1730; Frdl. 14. 592, 594; Chem. Fabr. Weiler-ter Meek, D. R. P. 
397405; G. 1024 II, 1546; Frdl. 14, 578; Hassler, D. R. P. 399063, 407994; C. 1024 II, 
1546; 10261, 2138; Frdl. 14, 601, 602; RiEBECKsche Montanwerke, D. R. P. 441399; 
G. 10271, 2263; Frdl. 16, 1296. 

Analytisches. 

Reinheitsprufung : Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. 
Bd. IV [Berlin 1933], S. 303; Bd. V [1934], S. 1216. Naphthalin gibt mit Phosphorwolfram- 
saure eine blaue Farbung (Scheiner, Bio. Z. 205, 252), mit Benzalcnlorid und konz. Schwefel - 
s&ure in der K&lte eine fuchsinrote Farbung (Lippmann, Pollak, M. 23 [1902], 670). 

Mikrochemischer Nachweis durch Krystallhabitus , Farbreaktionen und Uberfuhrung 
in additionelle Verbindungen mit 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon, Chrysamminsaure und 
Pikrinsaure: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 7. 
Zum Nachweis geringer Mengen in Mehl suspendiert man 50 g Mehl in 100 cm 3 10%iger 
Schwefelsaure, destilliert mit Wasserdampf, extrahiert das Destillat mit Chloroform und 
erw&rmt den Extrakt mit Aluminiumchlorid; bei Anwesenheit von 1 Tl. Naphthalin in 
100000 Tin. Mehl tritt eine violette Farbung auf (Epstein, Harris, Cereal Chem. 3, 62; 
C. 1020 I, 3287). 

Bestimmung von Naphthalin durch Sulfurierung mit Oleum, Oxydation der entstandenen 
Sulfonsauren zu Sulfophthalsauren mit Vanadinsaure und Riicktitration mit Kaliumperman- 
ganat: Calcott, English, Downing, Ind. Eng. Chem. 18, 28; C. 1024 1, 1696. — Bestim- 
mung in Luft: Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. Bd. II 
[Berlin 1932], S. 437; in Benzol und Kraf tstoffen : ebenda, Bd. II, S. 58, 127 ; Bd. IV [Berlin 
1933], S. 294; Erganzungswerk zur 8. Aufl. von J. D’Ans, Bd. II [Berlin 1939], S. 108; 
in Gas, Teer und Teerolen: Berl-Lunge, Bd. I [1931], S. 668; Bd. IV, S. 105, 107, 165, 256, 
267, 270, 304, 306, 343, 356; J. D’Ans, Bd. I [1939], S. 161, 162; Bd. II, S. 96, 97. Kritik 
versphiedener Methoden zur Bestimmung von Naphthalin in Rohnaphthalin, festen, fliissigen 
und gasfOrmigen Kohledestillationsprodukten mit Pikrinsaure und Verbesserungen dieser 
Methode; Mezger, Oas -W asserfach 04, 413; C. 1021 IV, 760; Schlapfer, Flachs, Moruits- 
Bull. Schweiz. Ver. Oas-W aaserfachmanner 8, 225, 250, 283, 302; C. 1028 II, 1843, 2693; 
C. 1020 I, 1172. Zur quantitativen Bestimmung neben Inden im Steinkohlengas mit Hilfe 
von Pikrinsaure vgl. Walters, J. Soc. chem. Ind. 45, 205 T; C. 1020 II, 1916; vgl. a. Brown, 
Berger, Ind. Eng. Chem. 18, 917; C. 1024 II, 2627. Zur Bestimmung in Gasen vgl. a. Bonte, 
Bl. Soc. chim. Belg. 38, 485; C. 1028 I, 384. Bestimmung in Impragniermassen und Daeh- 
pappen: Anonymus, Mitt. Mater ialpr. Berl. 42, 21; C. 1025 1, 1036. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte von unbekannter {Constitution aus Naphthalin. 

CipH 8 -f TaClg. B. Beim Eintragen von Tantal(V)-chlorid in geschmolzenes Naphthalin, 
AbgieBen der orangefarbenen Losung, Behandeln mit Tetrachlorkohlenstoff und sofortigen 
Filtrieren (Funk, Niederlander, B. 81, 1386). Gelbes Pulver. Sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit. Gibt mit waBr. Ammoniak einen fast farblosen Riickstahd. 

Verbindung mit 1.3-Dinitro-benzol C 10 H 8 -f C 6 H 4 0 4 N 2 (H 539; E I 261). B. Ent- 
steht entgegen Hepp (A. 215 [1882], 379) auch aus den Komponenten in Alkohol (Dimroth, 
Bamberger, A. 438, 106). 1st nach Buehler, Heap {Am. Soc. 48, 3169) griinlichgelb. 
F: 52° (D., Ba.), 50,7 — 51,6° (korr.) (Bue., H.). LaBt sich aus Benzol und aus Chloroform, 
aber nicht aus Alkohol unverandert umkrystallisieren (D., Ba.). — Verbindung mit 
3-Chlor-l. 2 -dinit ro -benzol C 10 H 8 + C e Ho0 4 N 2 Cl. Hellgeibe Krystalle (aus Alkohol) 
(van de Vliet, R. 43, 61, 64, 616). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 10 H 8 
-j-C # H 8 0 8 N 8 (H 539; E I 261). Gelblich. F: 152° (Hertel, A. 451, 191, 197). — Verbindung 
mit 4-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol C 10 H 8 -f C 6 H 8 0 6 N 8 C1. Hellgeibe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 112 — 113° (van de V.). — Verbindung mit 5-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol C 10 H 8 
-f C 6 H 2 O e N 8 Cl. Hellgeibe Nadeln. F; 110° (van de V.). Sehr unbestandig, kann aus Alkohol 
nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden. — Verbindung mit 5-Chlor-1.2.4- 
trinitro- benzol C 10 H 8 4* C 6 H 2 0 8 N 3 C1. Hellgeibe Nadeln (aus Alkohol). F: 108° (van de V.). 
— Verbindung mit 6-Chlor-1.2.4-trinitro-benzol C 10 H g C-H 8 0 6 N 8 C1. Hellgeibe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 95 — 96° (van de V.). — Verbindung mit 2-Chlor-1.3.5-trinitro- 
benzol (Pikrylchlorid) C 10 H 8 + C 6 H a CLN 8 Cl (H 539; E I 261). Hellgeibe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 94° (van de V.). — Verbinaung mit 2.4-Dinitro- toluol C 10 H 8 + C 7 H 6 0 4 N 2 
(H 540). F; 60,1 — 60,9° (korr.) (Buehler, Heap, Am. Soc. 48, 3169). — Verbindung 
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mit 2.4.6 - Tr in itro- toluol C..H, + C,H 5 0,N 9 (H 540). Gelbliche Nadeln. F: 96,4® (Brown, 
Soc 127, 346). Dissoziation in Nitrobenzol : Br. 

Pikrat C 10 H 8 + C,H,0,N 3 . Gelb. F: 149® (Hertel, A. 451, 191), 149,5® (Brown, 
Soc. 127, 346). 


Naphthalindiozonid C 10 H„O, (H 540). Magnetische Susceptibilitat: Vaidyanathan, 
Indian J. Phys. 2, 427; C. 1928 II, 1985. 

Verbindung C*,H 12 S (E I 261). B. Entsteht in geringer Menge neben Naphthalin 
beim Erhitzen von Tetralin mit Schwefel auf 240-250® unter Druck (Friedmann, Brenn- 
stoffch. 8, 258; C. 1928 II, 1757). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff -f Alkohol). F : 247° 
bis 248°. ’ 


Verbindung C 2 4H 20 O s. S. 438. 


[Homann] 


Substitutionsprodukte des Naphthalins. 

a) Halogen-Derivate. 

1-Fluor-naphthalin, a-Fluor- naphthalin C 10 H 7 F (H 540). B. Aus a-Naphthalin- 
diazoniumbortetrafluorid durch trocknes Erhitzen (Balz, Schiemann, B. 80, 1189). — 
Kp 768 : 215°; Kp 17 : 110®. 

1-Chlor-naphthalin, a - Chlor - naphthalin C 10 H 7 C1 (H 541; E I 262). B. Beim 
Durchleiten eines Gemisches von Chlor und Naphthalin-Dampf durch ein Porzellanrohr 
bei ca. 350°, zweckmaBig in Gegenwart von etwas Jod (Ferrero, Wunenburger, Helv. 
11, 418). Beim Leiten von Chlor in eine siedende Losung von Naphthalin in Tetrachlor- 
kohlenstoff. Benzol, Chlorbenzol oder 1.4-Dichlor- benzol in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Jod oder Eisenchlorid oder in geschmolzenes Naphthalin in Gegenwart von Jod bei 126° 
(Ferr., Fehlmann, Helv. 12, 584, 587, 589; J. pr. [2] 122, 342). Durch Chlorieren von Naph- 
thalin in gekuhlter Benzol-Losung in Gegenwart von Eisenspanen (Traubenberg, Wasser- 
mann, J. pr. [2] 120, 177; vgl. dagegen Ferr., Feh., J. pr. [2] 122, 340). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von unterchloriger Saure auf Naphthalin unter Kiihlung und Aus- 
schluB von direktem Licht (Klingstedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, 5, 11, 15; C. 1928 1, 
504). Aus a-Naphthyl-magnesiumbromid und Benzolsulfochlorid in Ather unter Kiihlung 
mit Kaltemischung (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 61, 3506). — Darst. Man leitet unter 
Riihren Chlor in eine siedende Losung von 256 g Naphthalin in 450 g Chlorbenzol in 
Gegenwart von 1,3 g Jod bis zu einer Gewichtszunahme von 66 — 68 g; Ausbeute 81% des 
angewandten Naphthalins (Ferr., Feh., Helv. 12, 602). 

Kp 760 : 262,7° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 24). D* 1 ’*: 1,1906; Df 9 : 1,1291 
(v. Auwers, Fruhling, A. 422, 200). n£’ 6 : 1,6237; n?, 1 ’ 6 : 1,6318; n^’ 6 : 1,6546; ny 8 : 1,6752; 
n^’ 9 : 1,5908; n^’ 9 : 1,5989; np’ 9 : 1,6202 (v. Au., Fr.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in 
Hexan: de Laszlo, Pr.roy.Soc. [A] 111, 359; C. 1926 II, 536; vgl. dbL., Am. Soc. 60, 
895. Kathodenluminescenz-Spektrum : Marsh, Soc. 1927, 128. Intensitat des durch flussiges 
1-Chlor-naphthalin gestreuten Lichtes: Martin, J. phys. Chem. 24, 487. — Losungs v ermogen 
fiir Phosgen: Atkinson, Heycock, Pore, Soc. 117, 1423. tlber 1-Chlor-naphthalin enthaltend© 
bin&re Azeotrope (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 19, 22, 23, 24, 110, 111) 
s. nachfolgende Tabelle. Grenzflachenspannung zwischen 1-Chlor-naphthalin und Wasser: 
Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2672. Breitet sich nicht auf Wasser aus (H., F.). 


1-Chlor-naphthalin enthaltende bin&re Azeotrope. 


Koiuponente 

KP78» 

0 

Gehalt an 
1-Chlor- 
naphthalin 
in Gew.-% 

Komponente 

Kp?60 

0 

Gehalt an 
1-Chlor- 
naphthalin 
in Gew,-% 

Diphenylmethan . . 

ca. 262,55 


Benzoesaureiso- 



Diphenylather . . . 

259,22 


amylester . . . 

261,65 

23 

Brenzcatechin . . . 

241,0 


Phenylessigsaure . 

255,9 

70 

Resorcin 

255,8 


Zimtsauremethyl- 



Acet&mid 

213,9 


ester 

260,7 

55 

Propionamid . . . 

218,6 


Oxalskurediisoamyl- 



Benzoesaure . . . 

247,8 


ester 

262,5 

ca. 92 




4-Amino-phenetol . 

249,7 

11 
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Gemische von Borsaure und wenig 1 -Chlor-naphthalin zeigen nach Ultraviolett- Best rahlung 
ein rasch abklingendes, mattgriines Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 68, 659). 

Liefert bei Einw. von Magnesium in Methanol Naphthalin (Zechmeister, Rom, A. 
468, 128). Wird von Natriumamalgam in Alkohol nicht angegriffen (Franzen, Stauble, 
J . pr. [2] 103, 389). Liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
bzw. von Aluminiumbromid zwei isomere 1-Chlor-x-hexabrom-naphthaline (Bodroux, 
A.ch. [10] 11,-649). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure oder Schwefelsauremono- 
hydrat unterhfflb 100° entsteht 4-Chlor-naphthalin-sulfonsaure-(l); bei 140 — 150° erhalt 
man Gemische von Sulfons&uren, bei 160° wurde 5-Chlor-naphthalin-sulfons&ure-(2), beim 
Eintragen in Chlorsulfonsaure bei 30° 4-Chlor-naphthalin-sulfonsaure-(l)-chlorid isoliert 
(Ferrero, Bolliger, Helv. 11, 1150). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd 
in Alkohol bei 320°: Petrenko-Kritschenko, B. 82, 587; 3K. 81, 1785. Bei der Einw. von 
Dischwefeldichlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 
entsteht x-Dichlor-x-dibenzo-thianthren (Syst. Nr. 2682) (Ray, Soc. 119, 1964). Einw. von 
Athylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 100° und einem Druck von 20 — 30 Atm.: 
I. G. Farbenind., D. R. P. 505403; C. 1930 11, 2306; Frdl. 18, 477. Reagiert nicht mit 
Piperidin in Alkohol bei 320° (P.-K.). — Physiologisches Verhalten: H. Stags in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 73. Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 48, 369 T; C. 1927 II, 1884. 

Verwendung zur Herstellung von Kunstharzen durch Kondensation mit Formaldehyd 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure: Agfa, D. R. P. 332334, 332391; C. 1921 II, 652; 
Frdl. 13, 680; durch Kondensation mit Glykolsaure, Glykolid oder Oxalsaure in Gegenwart 
von konz. Schwefelsaure: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 398256; C. 
1924 II, 1412; Frdl. 14, 632. Uberfuhrung in kiinstliche Gerbstoffe: BASF, D. R. P. 358126, 
391315; G. 1922 IV, 912; 19241, 2053; Frdl. 14, 584, 607. 

2- Chlor-naphthalin, ^-Chlor-naphthalin C 10 H 7 C1 (H 541 ; E I 262). Kp 12 : 121 — 122° 
(v, Auwers, Fruhling, A. 422, 194). Df 1 : 1,1377 (v. Au., F.). n£’ 7 : 1,6002; n]?’ 7 : 1,6079; 
ne’ 7 : 1,6297 (v. Au., F.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Hexan: de Laszlo, Pr.roy. 
Soc. [A] 111, 359; C. 1920 II, 536; Am. Soc. 60, 897. Dichte und Brechungsindices einer 
10%igen Losung in Chinolin bei 15,3°: Krollpfeiffer, A. 430, 204. — Wird von Natrium- 
amalgam in Alkohol nicht angegriffen (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 389). Liefert 
bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-Chlor-x-hexabrom-naphthalin 
vom Schmelzpunkt 236°, in Gegenwart von Aluminiumbromid 2-Chlor-x-hexabrom-naphthalin 
vom Schmelzpunkt 295° (Bodroux, A. ch. [10] 11, 549). Bei der Einw. von Salpeterschwefel- 
saure, zuletzt bei 100°, erhalt man 7-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin; beim Behandeln mit 
konz. Salpetersaure allein bei 0° entstehen daneben isomere Nitroderivate (van der Kam, 
JR. 46, 568, 569). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Kaliumhydroxyd und mit Piperidin 
in Alkohol bei 320°: Petrenko-Kritschenko, B. 82, 587; 3K. 81, 1785. 


1.2-Dichlor-naphthalin C 1Q H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 542 ; E 1 262). Cl 

Kp M : 151 — 153° (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 194, 200). D? s : 1,3147 
(v. Au., F.). n£ 6 : 1,6257; n£’ 6 : 1,6338; n$’ B : 1,6562; n"’*: 1,6772 (v. Au., F.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lbsung in Hexan: 
de Laszlo, C.r. 186, 600; Am. Soc. 60, 896. C1 


1.3 - Diohlor - naphthalin C 10 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 542; 
E I 262). Ultraviolett- Absorptionsspekt rum des Dampfes und der Losung in 
Hexan: de Laszlo, C.r. 186, 600; Am. Soc. 60, 896. 



• Cl 


ci 


1.4 - Diohlor - naphthalin Ci 0 H e Cl a , s. nebenstehende Formel (H 542; C l 

E I 262). B. Neben anderen Proaukten bei der Einw. von unterchloriger Saure 
auf Naphthalin (Klingstedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, 5, 18; C. 19281, 504). 

Beim Erhitzen von 4-Chlor-naphthalin-sulfonsaure-(l)-chlorid mit uberschiissigem 
Phosphorpentachlorid auf 160—180° (Ferrero, Bolliger, Helv. 11, 1146). — 

Krystalle (aus Methanol). F: 68° (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 195, 200). 

Kp 12 : 147°; D?’ # : 1,2997; n£ 9 : 1,6151; np 9 : 1,6228; n 7 p M : 1,6454; ny’ 9 : 1,6659 (v. Au., F.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes imd der Losung in Hexan: de Laszlo, C.r. 
186, 600; Am. Soc. 60, 895. Dichten und Brechungsindices von Gemischen mit Benzoe- 
s&ureisoamylester, Phthals&uredi&thylester, Chinolin, Diathylanilin und Tetralin: Kroll- 
pfeiffer, A. 430, 204. — Einw. von Acetylchlorid oder anderen Carbonsaurechloriden in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff: I. G. Farbenind., D.R.P. 495332; 
C. 1930 II, 2695; Frdl. 18, 496. Uberfuhrung in Kunstharze durch Kondensation mit Glyoxyl- 
s&ure, Glykolid oder Oxals&ure: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 398256; 
C. 1924 II, 1412; Frdl. 14, 632. 
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Cl 


Cl 


Cl 


Cl 


CO 

Cl 

00 

Cl Cl 


JC 


Cl 


1.6 - Diohlor - naphthalin C J0 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 643; El 
262). B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-naphthalin-8ulfonsaure-(l)-chlorid mit 
uberschiissigem Phosphorpentachlorid auf 160 — 180° (Ferrero, Bolliger, 

Hdv. 11, 1146). — Krystalle (aus Methanol). F: 105 — 107° (F., B.), 106,5° (Kroll- 
pfeiffer, A. 430, 198). Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes und 
der Ldsung in Hexan: de Laszlo, C.r. 185, 600; Am. Soc. 60, 895. Dichten 
und Brechungsindices von Lbsungen in Chinolin: Kr. 

1.0 - Diohlor - naphthalin C 10 H fl Cl 2 , s. nebenstehende Formel (H 543; 

E I 262). Ultraviolett -Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lbsung 
in Hexan: de Laszlo, C.r. 186, 600; Am. Soc. 50, 896, 

1.7 - Diohlor - naphthalin C 10 H fl Cl 2 , s. nebenstehende Formel (H 543; 

E I 263). F: 64° (Krollpfeiffer, A. 430, 198, 204). Df 5 : 1,2611 (Kr.). n£’ 6 : 

1,6017; n?’ 6 : 1,6092; n£’ 5 : 1,6307; n”’ 5 : 1,6495 (Kr.). Ultraviolett-Absorptions- ( 
spektrum des Dampfes und der Losung in Hexan: de Laszlo, C. r. 185, 600; 

Am. Soc. 60, 896. Dichten und Brechungsindices von Lbsungen in Chinolin: Kr 

1.8 -Diohlor -naphthalin C 10 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 544). 

F: 88,5° (Krollpfeiffer, A. 430, 198). Df 8 : 1,2924 (Kr.). n£’ 8 : 1,6155; n”’ 9 : 

1,6236; n^’ 8 : 1,6468; ny 8 : 1,6656 (Kr.). Ultraviolett- Absorptionsspektrum des | 
Dampfes imd der Losung in Hexan: de Laszlo, C.r. 186, 600; Am. Soc. 60, 

895. Dichten und Brechungsindices von Losungen in Chinolin: Kr. 

2.3 - Diohlor - naphthalin C 10 H 6 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 544). r'""' 
Ultraviolett -Absorptionsspektrum des Dampfes und der Losung in Hexan: I 
de Laszlo, C.r. 186, 600; Am. Soc. 60, 897. 

2.0-Dichlor-naphthalin C 10 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 544). 

B. Bei der Destination von 6-Brom-naphthol-(2) mit Phosphorpentachlorid C1 
(Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 354, 370). Aus diazotiertem 2.6-Di- - - 

amino-naphthalin beim Behandeln mit fein verteiltem Kupfer in Gegenwart von iiberschussiger 
Salzsaure (Vesel*, Jake§, Bl. [4] 33, 948). — Blattchen (aus Alkohol). F: 135° (V., J.), 
140—141° (Fr., St.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der LOsung in 
Hexan: de Laszlo, C.r. 186, 600; Am. Soc. 60, 897. 

™ 2-7 -Diohlor -naphthalin C 10 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 544). Cl 

F: 114° (Krollpfeiffer, A. 430, 198). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
des Dampfes und der Losung in Hexan: de Laszlo, C.r. 186, 600; Am. 

Soc. 60, 897. Dichten und Brechungsindices von Lbsungen in Chinolin: Kr. 

m T ^"^ ric 5 lor ‘ na ^ hthalin C ioH 5 C1 8 , s. nebenstehende Formel (H 545; 

E l 263). if. Bei der Einw. von Salzsaure und Kupfer(I)-chlorid auf 4.8-Di- 
(mlc^-naphthahmdiazoniumsulf at- (2 ) (Friedlander, Karamessinis, Schenk, 
w 66 ’J 9 >* 7" Uelbliche Na^deln (aus Alkohol). F: 94°. Schwer fliichtig mit 
Wasserdampf. Leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

1.4.6 • Triohlor - naphthalin C 10 H 5 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 545). 

* k C rm « CT bei ,' ler Einw. von Natriumchlorat und verd. Salzsaure 

auf 5-Nitro.naphthalm.Bulfon8aure-(l) in Gegenwart von Diehlorbenzol oder 
Trchlorbenzol bei SW— 95° (Friedlander, Karamessinis, Schenk, B . 65, 

47). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133®. Schwer loslich in Alkohol. 

R ?- 8 - 6 f ri0 ^° r - na P h T tha i lin i'ioE 5 Cl 3 . b. nebenstehende Formel (H 546). , 

Phn„^J et f Xa.tnumaa.lzder 3-Chlor-naphthalin.di8ulfonsaure.(2.7) und CI 
"w T bei . 220 ° (Eranzen, Stauble, J . pi . [2] 

377 } ~ Heiigelbe Krystalle (au 8 Methanol oder Alkohol). F: 145® (Fr St • 
vgl. dagegen Armstrong, Wynne, Chem.N. 61 [1890], 275; H 546). 1 ’ ’ 

Aub c , 10 H 4 C1 4 , s ‘ nebenstehende Formel. B. Cl 

mWI.Tt a ‘ / « 1-2 '« brom " tetralin beim Behandeln mit Natrium- / 

kthylat-Losung (y. Braun, B. 66, 2337 Anm.). - F: 198® (v B ) - Liefert I 
beim Nitneren mit Salpetersaure (D: 1,5) bei hochstena 30-35® und Erhitzen 
rntt *^f wn ®P rodukts ““f Natriumearbonat und Methanol auf 130— 140® Sot Cl 

(Matter, D.R.P. 317755; C. 1920 II ^1; W . t*TsS) . l-mtro-naphthalm 

Blumenstock-Halward, if. 49, 199; 63/64, 83; P„ Bl.-H„ M. 49^207) 
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Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie , 2. Abt. Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 73. 

1-Brom-naphthalin, a-Brom-naphthalin C 10 H 7 Br (H 547 ; E I 263). B. Aus Naph- 
thalin und 1,5 Atomen Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Blicke, Am. Soc. 49, 2846). Bei 
der Einw. von Brom in Sodalflsung auf Naphthalin (Tischtschenko , 3K. 00, 157; G . 
1928 II, 767). Aus Naphthalin und Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff-Ldsung bei 
Gegenwart von Aluminiumbromid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). Aus a-Naph- 
thylamin nach Sandmeyer (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 194). — Darst. Man l&Bt zu 
einem schwach siedenden Gemisch von 512 g Naphthalin und 275 g Tetraohlorkohlenstoff 
unter Riihren allm&hlich 707 g Brom hinzutropfen, entfemt Tetrachlorkohlenstoff durch 
Destination bei vermindertem Druck, riihrt die restliche Mischung bei 90 — 100° mehrere 
Stunden mit 20 — 30 g pulverisiertem oder gekorntem Natriumhydroxyd und reinigt durch 
Vakuumdestillation (Clarke, Brethen, Org. Synth. 10 [New York 1930], S. 14). 

EinfluB von Sattigung mit trockner Luft bei Atmospharendruck auf den Erstarrungs- 
punkt: Foote, Leopold, Am. J. Sri. [5] 11, 45; C. 1920 1, 1773. Kp: 278 — 279,5° (v. Auwers, 
Fruhling, A. 422, 194); Kp,*,: 281,8° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 20); 
Kp M : 144° (v. Au., Fr.). Di 9 ’ 5 : 1,4833 (v. Au., Fr., A. 422, 200). Dichte zwischen 13,6° 
(1,488) und 83,5° (1,425): Bhatnagar, Singh, J. Indian chem. Soc. 0, 264; C. 1929 II, 1274. 
Adiabatische Kompressibilitat zwischen 10° imd 50°: Freyer, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 
61, 766. Schallgeschwindigkeit in 1-Brom-naphthalin zwischen 10° und 50°: F., Hu., An. 
Oberfl&chenspannung zwischen 13,6° (45,97 dyn/cm) und 83,5° (38,92 dyn/cm): Bh., S. 
n? 1 : 1,6497; <•*: 1,6584; ng’*: 1,6824; n”’ 8 : 1,7045; n£ 5 : 1,6495; n!?’ 5 : 1,6580; 1,6820; 

Tiy' 6 : 1,7040 (v. Au., Fr., A. 422, 200); n£: 1,6600 (Szivessy, Ann. Phys. [4] 08, 152). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der Losung in Hexan: de Laszlo, Pr. 
roy. Soc. [A] 111, 356, 358; C. 1920 II, 536. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem 
Licht bei der Streuung an Oberflachen von 1-Brom-naphthalin: Bouhet, C.r. 185, 201. 
Zum Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2163. Elektrische Leitfahigkeit bei 25°: 
Rabinowitsch, Ph.Ch. 119, 73; HC. 68, 234. Magnetische Doppelbrechung zwischen 5,7° 
und 52,4°: Sz.; bei 17,5°: Bou. — 1-Brom-naphthalin bildet binare azeotrope Gemische mit 
Brenzcatechin (Kp 760 : 245,5°; ca. 20 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 49 [1929], 111), Resorcin (Kp 760 : 266,3°; 55 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110), Acetamid (Kp 760 : 217,35°; 43,5 Gew.-% 1-Brom-naph- 
thalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110), Benzoesaure (Kp 760 : 249,9°; ca. 5 Gew.-% 
1-Brom-naphthalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 22), Phenylessigsaure (Kp 7#0 : 264,0°; 
46,5 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 24) und Phthalsaure- 
dimethylester (Kp^: 278,85°; 61 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
49, 20). Grenzflachenspannung zwischen 1-Brom-naphthalin und Wasser: Harkins, Feld- 
man, Am. Soc. 44, 2673. Adsorption aus Alkohol, Benzol und Diathylcarbonat an Zucker- 
kohle: Bartell, Sloan, Am. Soc. 51, 1641, 1651, 1652, 1653. WarmetOnung der Benetzung 
von Zuckerkohle durch binare Gemische von 1-Brom-naphthalin mit Schwefelkohlenstoff 
und Nitrobenzol: Ba., Fu, J ..phys . Chem. 33, 1763. Adhasionsarbeit von 1-Brom-naphthalin 
an Kohle und Kieselsaure: Ba., Osterhof, Ph. Ch. 130, 723. Breitet sich bei 20° auf Wasser 
nicht aus (Ha., Fe.). Verhalten polvmolekularer Filme auf starken Calciumchlorid-Losungen : 
Ha., Morgan, Pr. nation. Acad. USA. 11, 641 ; C. 1920 I, 1950; Ha., Colloid Symp. Mon. 5, 
24; C. 1928 II, 229. 

Wird durch Natrium in fliissigem Ammoniak (Kraus, White, Am. Soc. 46, 774) sowie 
durch Magnesium in Methanol (Zechmeister, Rom, A. 408, 128) zu Naphthalin reduziert. 
Wird durch konstant siedende Jodwasserstoffsaure in Eisessig bei 100° nicht merklich 
reduziert (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3105). Zinn und waBrig-alkoholische Salzsaure 
greifen 1-Brom-naphthalin nicht an (FranzEn, Stauble, J. pr. [2] 101, 64). Liefert mit 
Natriumisoamylat in siedendem Isoamylalkohol in Gegenwart von Kupfer und unter Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht Naphthalin (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, B. 50, 
1951, 1955). Beim Erhitzen mit Kupferpulver bei Gegenwart von wenig Jod auf 280 — 285° 
entstehen a.a-Dinaphthyl sowie geringe Mengen a. /5-Dinaphthyl, /5./5- Dinaphthyl und eine 
Verbindung vom Schmelzpunkt 282 — 283° (vielleicht ein Dinaphthyl - naphthalin) 
(Schoepfle, Am. Soc. 45, 1569). Liefert beim Erhitzen mit Kaliumcyanid in 10%iger waBriger 
Glykol-Ldsung in Gegenwart von Kupfer(I)-cyanid und Kupfer a-Naphthoesaure und Naph- 
thalin (Loevenich, Loeser, B. 00, 322). Beim Erhitzen mit Natriumacetat, Calcium- 
carbonat und Kupferacetat in verd. Alkohol im Rohr auf 260 — 270° entsteht a-Naphthol 
(L., L.). Liefert beim Erhitzen mit Kupfer (I)-rhodanid in Pyridin und wenig Wasser im Rohr 
auf 160 — 195° a.a-Dinaphthylsulfid und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 53, 
2238). Fiigt man zu demReaktionsprodukt aus Benzaldehyd und Natrium 1-Brom-naphthalin, 
so erhalt man Diphenyl-a-naphthyl-carbinol und Benzylalkohol (Blicke, Am. Soc. 40, 
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2570). Beim Erhifczen mit Benzamid, Kaliumcarbonat und Nitrobenzol in Gegenwart einer 
Spur Kupfer entsteht Benzoyl-a-naphthylamin (L., L.). Liefert beim Erbitzen mit 2-Amino- 
benzaldehyd, Naphthalin, wasserfreier Soda und etwas Kupferpulver auf 220° und nach- 
folgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
3.4-Benzo-acridin (Mayer, Bansa, B. 64, 17, 22). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Piperidin bei 16 — 18°: Tronow, 2K. 68, 1289; C. 1927 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 19321, S. 78. Anthelmintische Wirkung: Rico, C.r.Soc. 
Biol. 07, 881; C. 1928 II, 689. — uberfiihrung in Kunstharze durcb Kondensation mit 
Glykols&ure oder Oxalsaure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure : Elektrochem. Werke, 
Bosshard, Strauss, D. R. P. 398256; C. 1024 II, 1412; Frdl. 14, 632. 

2 -Brom -n aphthalin, d-Brom-naphtbalin C 10 H 7 Br (H 548; El 263). B . Zur Bildung 
aus /9-Naphthyiamin nach Oddo (0. 20 [1890], 639; H 5481 vgl. van der Kam, R. 46, 669. 
— Tafeln (aus Alkohol). F: 57° (van der K.). Ultra violett-Absorptionsspektrum des Dampfes 
und der LOsung in Hexan: deLaszlo, Pr.roy. Soc. [A] 111, 356, 358; <7. 1926 II, 636. 
Bewegung auf einer Wasseroberflache: Karczag, Roboz, Bio.Z. 162, 23. — Wird durch 
Natriumamalgam in Alkohol zu Naphthalin reduziert (Franzen, StAuble, J.pr. [2] 108, 367). 
Liefert beim L6sen in hdchstkonzentrierter Salpetersaure bei 0° und nachfolgenden kurzen 
Erwarmen auf dem Wasserbad 7 -Brom -1.3. 8 -trinitro- naphthalin (van der K.). Beim Be- 
handeln mit Magnesium in Ather in Gegenwart einer Spur Jod und Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in das Reaktionsgemisch entsteht neben wenig /9. /9-Dinaphthyl /9-NaphthoesAure 
(Gilman, John, R. 48, 743; vgl. Loevenich, Loeser, B. 60, 324). Liefert mit Kaliumphenolat 
in Gegenwart von Kupfer beim Erhitzen bis 250° 2 -Phenoxy- naphthalin (L., L.). Bei der 
Einw. von Benzophenon in wasserfreiem Ather bei Gegenwart von Natrium bei Zimmer- 
temperatur entsteht Diphenyl - ft - naphthyl - carbinol (L., L.). Liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumcyanid in Gegenwart von Kupfer in waBr. Glykol-Lbsung /9-Naphthoesaure (L., L.). 
Beim Erhitzen mit Natriumacetat, Calciumcarbonat und Kupferacetat in verd. Alkohol auf 
270° im Rohr entsteht 0-Naphthol (L.,L.). Beim Schmelzen mit Quecksilber(II)-acetat entsteht 
2-Brom-l-acetoxymercuri-naphthalin (Krynski, Roczniki Chem. 8, 80; C. 1028 II, 2143). 
Liefert beim Erhitzen mit Benzamid und Kaliumcarbonat in Nitrobenzol in Gegenwart von 
Kupferpulver Benzoyl-/9-naphthylamin (L., L.). Beim Erhitzen mit Chlorameisens&ure- 
athylester und l%igem Natriumamalgam auf 150° erhalt man Quecksilber-di-/3-naphthyl 
und /3-Naphthoesaure-athylester (L., L.). 

4- Chlor-l-brom -naphthalin C 10 H 6 ClBr, Formel I (H 548). F: 64,3° (Missenden, 
Chem.N. 126, 158; C. 19231, 165). Kp: 308°. Loslich in Alkohol. 

6-Chlor-l-brom-naphthalin C 10 H e ClBr, Formel II (H 548). F: 116,7° (Missenden, 
Chem.N. 126, 158; C. 10281, 165). Fast unl6slich in Alkohol. 

6 (oder 8)-Chlor-l-brom-naphthalin C 10 H a ClBr, Formel III oder IV (H 548). Prismen 
(Missenden, Chem. N. 126, 158; C. 1923 I, 165). Fast unl6slich in Alkohol. — Gibt bei der 
Oxydation 3-Chlor-phthals&ure. 

Br Br Br Cl Br Br Br Br 

CO 03 03 CO ClJ' Br OO "'00 

Cl Cl Cl Br 

I. II. III. IV. V. VI. VII. 

L2 - Dlbrom - naphthalin C 10 H 6 Br 2 , Formel V (H 549). B. Beim Behandeln von 
2-Brom-l -acetoxymercuri-naphthalin mit Brom (Kry^ski, Roczniki Chem. 8, 80; C. 1028 II, 
2143). — F: 68° (K.). — Liefert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-cyanid und Pyridin im Rohr 
auf 200° [Naphthalin-dicarbonsaure-(1.2)]-imid und unreines Kupfer-1 .2-naphthalocyanin 
(de Diesbach, van der Weid, Helv. 10, 888; vgl. Linstead, Lowe, Soc. 1984, 1022; Brad- 
brook, Li., Soc. 1086, 1744). 

1.5 -Dibrom- naphthalin C 10 H 6 Br 2 , Formel VI (H 549). B . Bei der Einw. von Brom 
auf N aphthalin -sulfonsaure - ( 1 ) , neben 1.7-Dibrom-naphthalin imd Naphthalin (Datta, 
Bhoumuc, Am. Soc. 43, 306). 

1.7-Dibrom-naphthalin C 10 H 6 Br s , Formel VII (H 549). B. Bei der Einw. von Brom 
auf N aphthalin-sulf ons&ure- (1 ), neben 1.5-Dibrom-naphthalin und Naphthalin (Datta, 
Bhoumik, Am. Soc. 43, 306). 

1.3.6-Tribrom-naphthalin C 10 H 5 Br 8 , Formel VIII, S. 449. Als solohes ist nach Franzen, 
StAuble (J.pr. [2] 101, 61) die von Claus, JAck (J.pr. [2] 67 [1898], 17; H 650) als 
L4.6-Tribrom-naphthalin beschriebene Verbindung aufzufassen. 
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1.2.8.8- Tetrabrom-naphthalin C 10 H 4 Br 4 , Formel IX. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 

1 .2.6.8- Tetranitro-naphthalin mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 
(Dhar, Soc. 117, 998). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). Schmilzt oberhalb 315°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 1.2.6.8-Tetrabrom-x-nitro- 
naphthalin. 

1.3.6.8- Tetrabrom-naphthalin C 10 H 4 Br 4 , Formel X. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 

1.3.5.8- Tetranitro-naphthalin mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 
(Dhar, Soc . 117, 997). — Nadeln (aus Benzol). F: 310°. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeter- 
schwefelsaure auf dem Wasserbad 1.3.5.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin. 
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1.3.8.8-Tetrabrom -naphthalin C 30 H 4 Br 4 , Formel XI. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 

1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 
(Dhar, Soc. 117, 998). — Nadeln. Schmilzt oberhalb 315°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 1.3.6.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin. 

1.4 (P).6.8 - Tetrabrom - naphthalin C 10 H 4 Br 4 , Formel XII. B. Bei 6-stdg. Erhitzen 
von 1 .5-Dinitro-naphtbalin oder 1. 8 -Dinitro -naphthalin mit 4 Atomen Brom in Gegenwart 
von Jod im Rohr auf 200° (Dhar, Soc. 117, 997). — - Nadeln (aus Benzol). F: 308°. — Liefert 
bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure 1.4(?).5.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin. 

1.4.8.7-Tetrabrom-naphthalin C 10 H 4 Br 4 , Formel XIII (H 560). F: 191,3° (Missenden, 
Chem.N. 126, 158; C. 10231, 165). Unloslich in Wasser. 

1.4.X.X- Tetrabrom -naphthalin C 10 H 4 Br 4 (H 550). F: 127° (Missenden, Chem.N. 
126, 158; C. 1923 I, 165). Leicht lOslich in Ather, unloslich in Wasser. 

1.4.8.7.x - Pen tabrom -naphthalin C 10 H a Br 6 . B. Aus 1.4.6.7-Tetrabrom-naphthalin 
beim Erhitzen mit Brom auf 165,3° (Missenden, Chem.N. 126, 158; C. 10231, 165). — 
Komige Masse. Unloslich in Alkohol. 

x-Hexabrom-naphthalin C 10 H 8 Br 6 . 

a) Pr&parat vom Schmelzpunkt 250 — 252° [nicht identisch mit dem Praparat von 
Roux vom Schmelzpunkt 252° (H 550)]. B. Aus 2-Cyclohexyl-naphthalin beim Behandeln 
mit Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A. eh. [10] 11, 548). — Nadeln 
(aus Xylol). F: 250 — 252° (unter Schw&rzung). 

b) Pr&parat vom Schmelzpunkt 252° (H 550). B. Bei der Einw. von Brom auf 
Jod- naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bodroux, A. ch. T10] 11, 549). — 

F: 252°. 

c) Praparat vom Schmelzpunkt 269°. B. Aus trans-Dekalin und Brom (Zelinsky, 
Turowa-Pollak, B. 82, 1659). — Schuppen (aus Toluol). F: 269°. 

d) Pr&parat vom Schmelzpunkt 280—285°. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 1 .4.5.8- 
Tetranitro-naphthalin mit 8 Atomen Brom in Gegenwart von Jod im Rohr auf 220° (Dhar, 
Soc. 117, 997). — Nadeln (aus Benzol). F: 280 — 285°. 

e) Praparat vom Schmelzpunkt 312°. B. Aus cis-Dekalin und Brom oder aus durch 
Dehydrierung von cis-Dekalin gewonnenem Naphthalin und Brom in Gegenwart von Alu- 
miniumbromid (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 82, 1659). Bei der Einw. von Brom auf 
1-Jod-naphthalin in Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A. ch. [10] 11, 549). 
— Mikroskopische Nadem (aus Toluol). F: 312° (Z., T.-P.; B.). 

f) Praparat von Missenden. B. Aus Naphthalin beim Erhitzen mit 3 Tin. Brom 
und 1 Tl. Jod auf 310° (Missenden, Chem. N. 126, 158; C. 1023 1, 165). — Prismen. Schwer 
lttslich in Benzol und Chloroform, unl&slich in Ather, Alkohol und Wasser. 

1- Chlor-x-hexabrom-naphthalin C^HClBre. Bodroux (A. ch. [10] 11, 549) erhielt 
bei der Bromierung von 1 - Chlor - naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
Praparat vom Schmelzpunkt 250°, in Gegenwart von Aluminiumbromid ein solches vom 
Schmelzpunkt 281°. 

2- Chlor-x -hex abrom- naphthalin C 10 HClBr e . Bodroux (A. ch. [10] 11, 549) erhielt 
bei der Bromierung von 2 -Chlor -naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
Pr&parat vom Schmelzpunkt 230°, in Gegenwart von Aluminiumbromid ein solches vom 
Schmelzpunkt 295°. 

1- Jod -naphthalin, a- Jod -naphthalin C 10 H 7 I (H 550). Kp w : 101 — 102° (Kroll- 
PFeiffer, A. 480, 198). Dl 4 ’ 0 : 1,7474; n£°: 1,0955; ntf 0 : 1,7054; ng’°: 1,7330 (Kr., A. 430, 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 29 
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204) — Reduktion durch konstantsiedende Jodwasserstoffs&ure in Eisessig bei 100°: Shoe 
smith Rubli Soc. 1927, 3105. Liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminium 
chlorid x-Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 252°, in Gegenwart von Aluminium 
bromid x-Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 312° (Bodroux, A. eh. [10] 11, 549) 
a- Naphthyl -jodidchlorid C 10 H 7 C1 2 I = C^H, • IC1 2 (H 551 im Artikel 1 - Jodoso-naph- 
thalin). F: 65 — 70° (Challenger, Allpress, Soc. 107, 23). 

2- Jod -naphthalin, 0-Jod-naphthalin C 10 H 7 I (H 552; E I 264). B. £ur Bildung nach 
Schmidlin, Huber (B. 43 [1910], 2829; E I 264) vgl. Raiford, Lanxelma, Am. Soc. 47, 
1118 Anm. — F: 54,5° (Krollpfeifeer, A. 430, 198). D?’ 4 : 1,6319; n? 4 : 1,6567; n%' 4 : 
1,6662; ne’ 4 : 1,6926 (Kr., A. 430, 204). Dichte und Brechungsindioea einer Losung in 
Chinolin bei 16,8°: Kr., A. 430, 204. — Wird durch konstantsiedende J odwasserstoff saure 
in Eisessig bei 100° nicht merklich reduziert (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3105). 


b) Nitroso- und Nitro-Derivate. 

l-Nitroso-naphthalin, a-Nitroso-naphthalin C 10 H 7 ON = C 10 H 7 -NO (H 553). B. Aus 
dem Ammoniumsalz des a-Naphthyl-nitrosohydroxylamins durch JZersetzung mit siedendem 
Wasser (Baudisch, D. R. P. 227659; C. 1910 II, 1578; Frdl. 10, 127). 

1-Nitro-naphthalin, oc-Nitro-naphthalin C 1 pH 7 0 2 N = C 10 H 7 *NO 2 (H 553; E I 264). 

B. Aus Naphthalin beim Erhitzen mit einem Gemisch von Salpetersaure (D: 1,52), Pyridin 
und wasserfreiem Zinkchlorid auf 130° (Battegay, Brandt, Bl. [4] 31, 914); bei der Einw. 
eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsaure -f rauchender Salpetersaure (D: 1,502) (Varma, 
Kulkarni, Am. Soc. 47, 145); beim Eintragen von Natriumnitrit in eine Suspension in 
verd. Schwefelsaure und Erhitzen auf 110° (Varma, Menon, J. indian chem. Soc. 3, 333; 

C. 19271, 1433); bei der Nitrierung mit einer Losung von Distickstofftetroxyd in konz. 
Schwefelsaure (Pinck, Am. Soc. 49, 2539); in geringer Menge beim Erhitzen mit Wismut(III)- 
nitrat (Spiegel, Haymann, B. 59, 203). Bei der Einw. von Stickoxyden (aus arseniger Saure 
und Salpetersaure) auf geschmolzenes Naphthalin (V., M.). Ausbeuten an 1-Nitro-naphthalin 
bei der Nitrierung von Naphthalin in Gegenwart von konz. Schwefelsaure, Acetanhydrid, 
Calciumoxyd, Calciumsulfat, Phosphorpentoxyd und Nitrosulfonsaure: V., M. Man bromiert 
5-Nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit 4 Atomen Brom bei 100° und spaltet durch Erhitzen 
auf 140—150° Bromwasserstoff ab (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1696). — Technische 
Darstellung durch Nitrieren von Naphthalin mit Salpeterschwef elsaure : H. E. Fierz-David, 
L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 1 22. 

F: 57,2 — 57,5° (Senden, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 98; C. 1923 III, 305), 61° (v. Braun, 
Hahn, Seemann, B. 65, 1696). E: 55,8° (Senden), ca. 56° (Wogrinz, VAri, Z. Schiefi- 
Sprengstoffw. 14 [1919], 251), 56,7° (Desvergnes, Monit. scient. [5] 10, 73; C. 1920 I, 3229). 
D: 1,34 (Skraup, Eisemann, A. 449, 9). Oberflachenspannung von geschmolzenem 1-Nitro- 
naphthalin bei 61,5°: 43,31 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, J. Chim. phys. 25, 25). Parachor: 
Bh., S. Krystallisationsgeschwindigkeit der stabilen und der instabilen Form: Muller, 
Ph.Ch. 80 [1914], 229. Dipolmoment ^xlO 18 : 3,62 (verd. Losung; Benzol) (Hojendahl, 
Phys. Z. 30, 394; C. 1929 II, 1898). — Schwer loslich mit gelber Farbe in fliissigem Schwefel- 
dioxyd, mit roter Farbe in fliissigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). 100 cm 3 Alkohol 
ldsen bei Zimmertemperatur ca. 4,5 g 1-Nitro-naphthalin (v. B., H., S.). Uber die Ldslich- 
keit in verschiedenen Losungsmitteln (g Substanz in 100 g Losungsmittel) (Desvergnes) s. 
die nachfolgende Tabelle. Kritische Losungstemperatur in 95%igem Alkohol: 44,0 — 44,1° 


Lftaungsmittel 

g(t°) 

Lttsungsmittel 

g(t°) 

Wasser 

0,005 (18) 
0,009 (50) 

96%iger Alkohol .... 

5,949 (18) 
11,57 (32,6) 


0,012 (100) 

Absol. Alkohol 

7,080 (18) 

Chloroform 

94,152 (18) 


24,41 (37) 


179,22 (30) 

Ather 

43,484 (18) 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

24,315 (18) 


117,71 (28) 


112,65 (32) 

Aceton 

| 131,602 (18) 

Benzol 

113,779 (18) 


327,60 (32) 

Toluol 

213,28 (29,5) 

Essigsaureathylester . . . 

73,265 (18) 

85,083 (18) 

189,93 (32) 

Methanol 

184,53 (31 ) 

Schwefelkohlenstoff . . . 

62,063 (18) 

6,195 (18) 


136,53 (29) 


15,47 (31) 

Pyridin 

117,805 (18) 
217,82 (32) 
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(Crismer, Bl. Soc. chim. Belg. 29, 29, 32; C. 1920 IV, 695). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol: Ginsburg, Muchin, Ukr. chemit. Z. 2, 448; C. 19281, 146; in Nitrobenzol bei 
Gegenwart von Phosphorpentoxyd, wasserfreiem Oder wasserhaltigem Natriumsulfat oder 
Wasser: Brown, Bury, Soc . 125, 2224; der Gemische mit Triathylamin in Benzol: G., M. 
Thermische Analyse der binaren Systeme mit 2.4.6-Trinitro-toluol: Wogrinz, VAri, Z. 
Schiefi-Sprengstoffw. 14 [1919], 269; mit Pikrinsaure: Jovinet, Mim. Pond. 23, 37; C. 
1928 II, 1051 ; der binaren Systeme mit Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon: Senden, 
Bl. Soc. chim. Belg. 32, 101; C. 1923 III, 305; der ternaren Systeme 1-Nitro-naphthalin- 
Resorcin-Brenzcatechin und 1-Nitro-naphthalin-Hydrochinon-Brenzeatechin: Senden, Bl. 
Soc. chim. Belg. 32, 281, 284; C. 1923 III, 1467. Siedepunkte von Gemischen mit Naphthalin: 
Varma, Menon, J. Indian chem. Soc. 3, 331 ; C. 1927 I, 1433. Verzogert die Oxydation von 
Dimethylbutadien-Kautschuk (BASF, D. R. P. 332305; C. 1921 II, 877; Frdl. 13, 640). 

Beim Leiten des mit Luft vermischten Dampfes iiber Ammonium vanadat auf Bimsstein 
bei 320 — 370° bilden sich Phthalimid und geringere Mengen Phthalsaureanhydrid (British 
Dyestuffs Corp., A. G. Green, S. J. Green, D. R. P. 394849; C. 1924 II, 1023; Frdl. 14, 
452). Wird von siedender alkalischer Kaliumpermanganat-Losung zu Phthalonsaure oxydiert 
(Gardner, Am. Soc. 49, 1832). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid 
in verd. Alkohol auf 70 — 78° je nach der angewandten Menge Zink a.a'-Azoxynaphthalin, 
a.a'-Azonapbthalin oder a.a'-Hydrazonaphthalin (Cumming, Steel, Soc. 123, 2466). LaJBt 
sich durch Behandlung mit Natriumhydrosulfid in Benzol Wasser in Gegenwart von 
Calciumchlorid zu N- a -Naphthyl -hydroxylamin reduzieren (Haworth, Lapworth, Soc. 
119, 774). Verhalten beim Behandeln mit Natriumhydrosulfid in warmer waBrig-alkoho- 
lischer Losung: Vesely, Chudo£ilov, R. 44, 356, 358. a-Naphthylamin entsteht bei der 
Hydrierung in Benzol bei 215° unter ca. 40 Atm. Druck in Gegenwart eines Nickel-Kataly- 
sators (Brown, Etzel, Henke, J. phys. Chem. 32, 634); bei der Hydrierung in alkoh. Losung 
bei 80 — 100° unter 40 Atm. Druck in Gegenwart eines mit Oxydisilin dargestellten Kupfer- 
katalysators (I. G. Farbenind., E. P. 301 577 ; F. P. 641 652 ; C. 1929 II, 93) ; bei der Hydrierung 
in Isoamylalkohol in Gegenwart von Nickel bei einem Druck von 10 — 15 kg/cm 3 und 120° 
bis 130° (Brochet, Bl. Soc. irul. Mulh. 88, 706; C. 1923 II, 959); beim Einleiten von Sehwefel- 
wasserstoff in eine auf dem Wasserbad erhitzte Losung von 1-Nitro-naphthalin in Pyridin 
(Brady, Day, Reynolds, Soc. 1929, 2266); bei der Reduktion durch 6 Mol Titan(III)-chlorid 
in Gegenwart von 7 Mol Salzsaure in verdiinnter waBriger Losung; in Gegenwart von 24 Mol 
Salzsaure entsteht hierbei als Hauptprodukt 4-Chlor-naphthylamin-(1) (Knecht, Soc. 125, 
1539). Cber die Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz (aus Platinoxyd) 
unter 2,5 — 3 Atm. Druck bei 25 — 30° vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 1095. EinfluB 
von Temperatur, Druck, Katalysator, Reaktionszeit und Losungsmittel bei der katalytischen 
Reduktion von 1-Nitro-naphthalin zu a-Naphthylamin: Parrett, Lowy, A?n. Soc. 48, 
778. Liefert bei gelindem Sieden mit Na 2 S 2 0 4 und Eisessig Acetyl -a-naphthylamin, Naph- 
thylamin-(l)-sulfonsaure-(2)(?) und Naphthylarain-(l)-sulfonsaure-(4) (Bucherer, D. R. P. 
423029; C. 1928 1, 3183; Frdl. 15, 223). Bei 20 — 25-stdg. Erhitzen mit Salpetersaure und 
rauchender Schwefelsaure auf 100 — 110° entsteht Tetranitromethan (McKie, J. Soc. chem. 
Ind. 44, 431 T; C. 1920 I, 84). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-anthrachinon und konz. 
Schwefelsaure einen schwarzen Farbstoff und 2-Amino-l -oxy-anthrachinon (Bucherer, 
Maki, B. 00, 2077). Bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid bzw. A thy 1 magnesium - 
bromid in Ather entstehen Methyl- bzw. Athyl-a-naphthylamin und wenig a.a'-Azonaphthalin 
(Hepworth, Soc. 117, 1011, 1012). Analog erhalt man mit ubersehussigem Phenylmagnesium- 
bromid in Ather unter Kvihlung Phenyl-a-naphthylamin und andere Produkte (Gilman, 
McCracken, Am. Soc. 51, 826). — Schadigende Wirkung beim Aufstauben auf Bohnenblatter : 
Moore, Campbell, J. agric. Res. 28, 402; G. 1925 1, 2253. — Trennung von Pikrinsaure 
durch Tetrachlorkohlenstoff : Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. [2] 7, 99; C. 1925 II, 
420. Zur titrimetrischen Bestimmung mit Titan(III)-chlorid in Gegenwart von Natrium- 
eitrat vgl. Kolthofe, Robinson, R. 45, 174. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro- benzol C 10 H 7 O 2 N -f- C 6 H 3 0 6 N 3 . D: 1,52 (Skraup, 
Eisemann, A . 449, 9). 

2-Nitro-naphthalin, /3-Nitro-naphthalin Ci 0 H 7 O 2 N = C 10 H 7 NO 2 (H 555; E I 264). 
B. Aus 6-Nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Einw. von 4 Atomen Brom bei erhohter 
Temperatur und Destination des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck (v. Braun, 
Hahn, Seemann, B. 55, 1696; Tetralin-Ges., D. R. P. 332593; G. 1921 II, 805; Frdl. 13, 
286). Zur Bildung aus ^-Naphthylamin vgl. Veselit, Dvo&Ik, Bl. [4] 31, 424; zur Bildung 
aus 2-Nitro-naphthylamin-(l) vgl. Hodgson, Kilner, Soc. 1920, 9. — Kpi 4 : 180 — 184° 
(v. B., H., S.). Thermische Analyse der binaren Gemische mit Naphthalin (Eutektikum 
bei 36,7° und 73,6 Mol-% 2-Nitro-naphthalin), 1 .5-Dinitro-naphthalin und 1.8-Dinitro- 
naphthalin: Pascal, Bl. [4] 27, 388; der ternaren Gemische mit 1.5- und 1.8-Dinitro-naph- 
thalin: P. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und waBrig-alkoholischer Ammonium- 
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ehlorid-Ldsung bei 70—75° je nach den Bedingungen iS./^-Azoxvnaphthalin, /J.jff'-Azonaph- 
thalin oder ^'-Hydrazonaphthalin, das sich beim Eindamplen dee Reaktionsgemisches 
unter vermindertem Druck in 2.2 / -Biamino-dinaphthyl-(l.l / ) umlagert (Cumming, Ferrebr, 
Soc. 125, 1108). Selektive Reduktion von 2-Nitro-naphthalin (zu -N apht hy lamin ) im 
Uemisch init 1-Nitro-naphthalin durch Natriumhydrosulf id in warmer w&Brig-alkoholischer 
Losung: Vesely, CmiDoiiLOV, R. 44, 356, 358. Liefert bei 8-stdg. Erw&rmen mit Ammonium - 
sulfit in Gegenwart von wenig Ammoniumcarbonat in verd. Alkohol /LNaphthyl-sulfamid- 
saure und wenig /if-Naphthylamin; ohne Zugabe von Ammoniumcarbonat entsteht quanti- 
tativ /f-Naphthy lamin (Levi, Quiuco, Giom. Chim. ind. appl. 7, 128; G . 102511, 179). 
Wird in verdunnter wafiriger Losung durch 6 Mol Titan(III)-chlorid in Gegenwart von 
mindestens 7 Mol Salzsaure zu /LNaphthylamin reduziert (Knecht, Soc. 125, 1540). Reduk- 
tion mit Natrium benzylat bei Zusatz von Benzol: Suter, Bains, A m. Soc. 50, 2735. Gibt 
bei der Behandlung mit 2 Atomen unverdiinntem Brom, zuletzt auf dem Wasserbad, 
5-Brom-2-nitro-naphthalin (v. Braun, Hahn, SeEmann, B. 55, 1697). Bei der Nitrierung 
in konz. Schwefelsaure entsteht neben Dinitronaphthalinen hauptsachlich 1.3.8-Trinitro- 
naphthalin; wird die Nitrierung in heiBem Eisessig mit 1 Tl. Salpeters&ure (D: 1 ,525) und 
2 Tin. S ch wefelsauremonohy drat durchgefiihrt, so entstehen 1.6-Binitro-naphthalin und 
1 .7-Dinitro-naphthalin (VEsELtf, Jake§, Bl. [4] 33, 954). — Anthelmintische Wirkung: 
Rico, C. r. Soc. Biol. 07, 882; C. 1028 II, 689. 
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(H 555). B. Zur Bildung aus l-Nitro-naphthylamin-(2) 
vgl. Hodgson, Kilner, Soc. 1026, 9. 

4-Chlor-l-nitro-naphthalin CjqHjOoNCI, Eormel II 
(H 555; E I 264). B. Aus 1-Chlor-naphthalin und Salpeter- 
schwefelsaure bei 0 — 95° sowie in Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig in je nach den Bedin- 
gungen wechselnden Mengen (Ferrero, Caflisch, Helv. 11, 807). Aus 4-Nitro-l-amino- 
naphthalin nach Sandmeyer (Franzen, Helwert, B. 53, 320; Fe., C.). — F: 84 — 85° 
Fr., H.), 85° (Fe., €.). Bei einem Versuch erhielten Fr., H. ein Praparat vom Schmelzpunkt 
60 — 61°. — Zur Umsetzung mit Piperidin vgl. Fr., H. 

6-Chlor-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 O 2 NCl, s. nebenstehende Formel (H 556). 

B. Aus 1-Chlor-naphthalin und Salpeterschwefelsaure bei 0 — 85° sowie in Tetra- 
chlorkohlenstoff und Eisessig in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen 
(Ferrero, Caflisch, Helv. 11, 807). Aus 5-Nitro-naphthylamin-(l) nach Sand- 
meyer (Fe., C.). Bei der Einw. von Natriumchlorat auf 5-Nitro-naphthalin- 
sulfonsaure-(l) in verd. Salzsaure -f- Dichlorbenzol oder Trichlorbenzol bei 90° 
bis 95° (Friedlander, Karamessinis, Schenk, B. 55, 47). — Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Essigsaure). — Wird durch Zinn(II)-chlorid oder Eisen und Essigsaure zu 5-Chlor- 
naphthylamin-(l) reduziert (Fr., K., Sch.). 

8-Chlor-l-nitro-naphthalin Cj 0 H 6 O 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H 556). Cl ^° 2 
B. Aus Naphthalindichlorid (vgl. H 6, 519) durch Einw. von Salpeters&ure 


N0 2 


Li 


Cl 


re ^ 
8- 
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(D : 1,5) bei einer 40° nicht iibersteigenden Temperatur und Kochen des Reaktions- 
produkts mit W asser oder Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Kalkwasser unter 
Einleiten von Wasserdampf (Matter, B. R. P. 317755; C. 1020 II, 601; Frdl. 13, 289). 
Aus 1-Chlor-naphthalin und Salpeterschwefelsaure bei 0 — 95° sowie in Tetrachlorkohlenstoff 
und Eisessig in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen (Ferrero, Caflisch, Helv. 
11, 807). Beim Einleiten von Chlor in ein geschmolzenes Gemisch von 1-Nitro-naphthalin und 
Eisen (IH)-chlorid bei 55° (F., C.). Beim Behandeln von 8-Nitro-naphthalin-sulfonsaure-(l) mit 
Natriumchlorat und heiBer verdunnter Salzsaure (Kalle & Co., B.R.P. 343147; C. 1022 II, 
143; Frdl. 13, 287) unter Zusatz von Bichlorbenzol oder Trichlorbenzol (Friedlander, 
Karamessinis, Schenk, B. 55, 47). — Gibt bei der Reduktion 8-Chlor-naphthylamin-(l) (M.). 

l-Chlor-2-nitro-naphthalin C, 0 H a O a NCl, s. nebenstehende Formel. B. Cl 

Durch Diazotierung von 2-Nitro-naphthylamin-(l) und nachfolgende Behand- r ^^^'^ 1 .N0 2 
lung mit Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsaure (Hodgson, Kilner, Soc. 1020, I 
8, 9). — Blaflgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 76°. 


4.8-Dichlor-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 O 2 NCl 2 , s. nebenstehende Formel C1 N0 
(H 556). B. Burch Behandeln von 5-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfons&ure-(l) mit ; • 2 

Chlor oder Chlorat und Salzs&ure in heiBer waBriger L6sung (Kalle & Co., f" 

B. R. P. 343147; C. 1022 II, 143; Frdl . 13, 287; Friedlander, Karamessinis, 

Schenk, B. 55, 50). Bei der Einw. von Natriumchlorat auf 4-Nitro-naphthalin- Ai 

disulfonsaure-(l .5) in verd. Salzsaure bei 90 — 95° (F., K, Sch.). — Etwas fliichtig 
mit Wasserdampf (F., K., Sch.). Leioht l6slich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln (F., 
K., Sch.). — Wird durch Zinn(II)-chlorid oder Eisen und Salzsaure zu 4.8-Dichlor-naphthyi- 
amin-(l) reduziert (F., K., Sch.). 
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C 10 H 5 O 2 NCl 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 556; E I 264). B. Durch Nitrieren von 1.2.3.4-Tetrachlor-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin mit Salpeters&ure (D: 1,5) bei hochstens 30 — 35° und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit Natriumcarbonat und Methanol auf 130 — 140° oder mit 
Natriumdicarbonat, Methanol und Benzol auf 140 — 150° (Matter, D. R. P. 

317755; C. 1920 II, 601; Frdl. 13, 289) oder Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit methylalkoholischem Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur (M., D. R. P. 348069; 

C. 1922 IV, 45; Frdl. 14, 467). Bei der Einw. von Natriumchlorat auf dae bei der Nitrierang 
von 4-Chlor-naphthalin-sulfonsaure-(l) mit Salpeterschwefelsaure unterhalb 20° entstehende 
Nitrosulfonsaure-Gemisch in verd. Salzsaure bei Siedetemperatur (Friedlander, Kara- 
messinis, Schenk, B. 65, 50). Durch Behandeln von 4-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfon- 
s&ure-(l) mit Chlor oder Chlorat und Salzsaure in heiBer w&firiger Ldsung (Kalle & Co., 

D. R. P. 343147; C. 1922 II, 143; Frdl. 13, 287). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol, Ligroin 
Oder Methanol). F: 93° (K. & Co.), 94° (M., D. R. P. 317755, 348069). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsaure 5.8-Dichlor-naphthylamin-(l) (M., D.R.P. 317755). 

4.8-Dichlor-2-nitro-naphthalin C 10 H 5 O 2 NCl 2 , s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Einw. von Natriumchlorat und verd. Salzsaure auf 3-Nitro-naph- 
thaIin-disuIfonsaure-(1.5) in heiBer waBriger Ldsung (Kalle & Co., D. R. P. 

343147; C. 1922 II, 143; Frdl. 13, 287; Friedlander, Karamessinis, 

Schenk, B. 66, 48). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 132° (K. & Co.; 

F., K., Sch.). — Wird durch Zinn(II)-chlorid oder Eisen und Salzsaure zu 
4.8-Dichlor-naphthylamin-(2) reduziert (F., K., Sch.). 
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2 - Brom - 1 - nitro -naphthalin C 10 H a O«NBr, s. nebenstehende Formel 
(H 556). B. Aus 6-Brom-5-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen 
mit Brom auf ca. 200° (Vesel^, ChudoXilov, Bl. [4] 37, 1439). — F : 99 — 100°. 

3- Brom-l-nitro-naphthalin C 30 H 8 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. . B. 

Aus 7-Brom-5-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen mit Brom 
oder aus 4-Nitro-naphthylamin-(2) durch Ersatz der Aminogruppe durch 
Brom (Vesei/£, CHUDOiiLOV, Bl. [4] 37, 1441). — F: 97 — 98°. 

4- Brom-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 O 2 NBr, Formel I 
(H 557). B. Beim Erhitzen von 
tetrahydro-naphthalin mit Brom 
Bl. [4] 37, 1442). — F: 85—86°. 

5- Brom-l-nitro-naphthalin C 10 H e O 2 NBr, Formel II Br Br 

(H 557). B. Bei allmahlicher Einw. von Brom auf ge- 

schmolzenes 1-Nitro-naphthalin bei 80 — 100° unter starkem Riihren (Shoeshmith, Rubli, 
Soc. 1927, 3104). — F: 122°. 


8-Brom-5-nitro-l. 2.3.4- 
(Vesel^, Chudo£ilov, 


I. 


no 2 
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l-Brom-2-nitro-naphthalin C 10 H 6 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 5-Brom-6-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen mit Brom 
(Vesel^, CHUDOiiLOV, Bl. [4] 37, 1440) oder aus 2-Nitro-naphthylamin-(l) 
nach Sandmeyer (V., Ch.; Hodgson, Kilner, Soc. 1926, 9). — ’ Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 97° (H., K.), 98—99° (V., Ch.). 

3- Brom-2-nitro-naphthalin C 10 H 6 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Erhitzen von 7-Brom-6-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Brom 
(Vesei/£, ChudoXilov, Bl. [4] 37, 1440). — Br&unliche Nadeln (aus Methanol). 

F: 82 — 83°. Leicht loslich in Methanol und Alkohol. 

4 - Brom -2 -nitro -naphthalin C 10 H 6 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel 
(H557). B. Aus 8-Brom-6-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen 
mit Brom oder aus 3-Nitro-naphthylamin-(l) durch Ersatz der Aminogruppe 
durch Brom (Vesel^, ChtjdoXilov, Bl. [4] 37, 1441). — Krystalle (aus Alkohol). 

F: 128—129°. 

5 - Brom - 2 - nitro - naphthalin C^HgOgNBr, s. nebenstehende Formel. | /n | / ' s .-N 02 
B. Aus 2-Nitro-naphthalin und 2 Atomen Brom, zuletzt auf dem Wasserbad 111 
(v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1697). Aus 6-Nitro-naphthylamin-(l) • 
nach Sandmeyer (Veselt^, Jake§, Bl. [4] 33, 953). — Orangegelbe Nadeln Br 
(aus Alkohol). F: 130,5° (V., J.), 131° (v. B., H., S.). Leicht loslich in Chloroform, Benzol 
und heiBem Alkohol,. sehr schwer in Ather und Ligroin (v. B., H., S.). — Liefert mit 
Zinn(II)-chlorid 5-Brom-naphthylamin-(2) (v. B., H., S.). 

1.2.6.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin C 1 pH 3 O 2 NBr 4 ==C 10 H 3 Br 4 .NO 2 . B. Beim Er- 
hitzen von 1 .2.6.8-Tetrabrom-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Dhar, Soc. 117, 998). — Br&unlich gelber Niederschlag. F: 230°. 


Br 
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1.9.5.8 - Tetrabrom - x - nitro - naphthalin C 10 H 3 O a NBr 4 = C l0 H 8 Br 4 • NO*. B. Beim 
Erhitzen von 1 .3.5.8-Tetrabrom-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Dhak, Soc. 117, 998). — Gelbbrauner Niederschlag. F: 205°. Zersetzt sich nicht bis 280°. 

1.3. 0.8 - Tetrabrom - x - nitro - naphthalin C^gOjNB^ = C 10 H 8 Br 4 • NO*. B . Beim 
Erhitzen von 1.3. 6. 8 -Tetrabrom -naphthalin mit Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Dhar, Soc. 117, 998). — Braunlichgelbes Pulver. F: 210°. 

1.4(P).6.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin CjoH 8 0*NBr 4 = CioHgBr^NO*. B. Durch 
Einw. von Salpeterschwefelsaure auf 1.4(?).5.8-Tetrabrom-naphtnalin (Dhar, Soc . 117, 
997). — Gelber Niederschlag. F: 220° (Zers.). 


4- Jod-1 -nitro -naphthalin C 10 H 6 O 2 NI, s. nebenstehende Formel (H 557). 
B. Zur Bildung aus 4-Nitro-naphthylamin-(l) nach Meldola (Soc. 47 [1885], 
519) vgl. Schoepfle, Am. Soc. 45, 1571. — Liefert beim Erhitzen mit Kupfer- 
pulver und etwas Naphthalin auf 220 — 230° 4.4'-Dinitro-dinaphthyl-(l.l'). 

5 - Jod-1 -nitro -naphthalin C 10 H 6 O*NI, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
5-Nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren bei Zimmertemperatur in salz- 
saurer Lbsung und nachfolgendes Erwarmen mit Kaliumjodid-Losung (Scholl, 
M. 42, 405). — Strohgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 164°. Sublimierbar. 
Leicht ldslich in heiBem Benzol und in Chloroform, lOslich in Alkohol und Eisessig. 
Lost sich in konz. Schwefelsaure bei gelindem Erwarmen mit gelber Farbe. — 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 220 — 230° 5.5'-Dinitro-dinaphthyl-(l 
anderen Produkten. 


c: 
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:o 
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no 2 


i 
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1 - Jod - 2 - nitro - naphthalin C 10 H-OoNI , s. nebenstehende Formel 
(H 557). B. Zur Bildung aus 2-Nitro-naphthylamin-(l) nach Meldola (Soc. 
47 [1885], 519) vgl. Hodgson, Kjlner, Soc. 1020, 9. — Blafigelbe Platten 
(aus Alkohol). F: 111 0 . 


I 



•no 2 




1.2 - Dinitro -naphthalin C 10 H 6 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei N0 2 

der Einw. von Brom auf 5.6-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin bei 100° xo 2 

und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 180° (Vesel^, | 

DvofeAx, Bl. [4] 38, 326). — Braunliche Nadeln (aus Alkohol). F: 158° ^ 

(V., D.). Schwer loslich in Alkohol und Benzol (V., D.). — Liefert bei der partiellen Reduktion 
mit Wasserstoff in Alkohol in Gegenwart vop Platinschwarz (Vesel^, Rein, Collect. Trav. 
chim. Tchtcosl. 1, 364; C. 1020 II, 1669) sowie bei der Einw. von gesattigtem alkoholischem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur (V., D.) 2-Nitro-naphthylamin-(l). Bei der Reduktion 
mit Zinn(II)-ehlorid in Alkohol -f Eisessig in Gegenwart von Chlorwasserstoff entsteht 
l-Nitro-naphthylamin-(2)(V., D.). Gibt mit siedender5%igerNatronlauge2-Nitro-naphthol-(l) 
(V., D.). 

1.3 - Dinitro -naphthalin C 10 H g O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 557; no 2 

E I 264). B. Bei der Einw. von Brom auf 5.7-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin bei 100° und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsprodukts 
auf 180° (Vesel£, DvoftAK, Bl. [4] 33, 326). Bei der Einw. von Hydrazin 
oder Hydrazinhydrat auf 4-Chlor-1.3-dinitro-naphthalin in Alkohol (Muller, Weisbrod, 
J.pr. [2] 111, 309, 311, 312). — Gelbbraune Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). 
F: 143° (M., W.), 144 — 145° (V., D.). — Liefert bei der partiellen Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 3-Nitro-naphthylamin-(l) (V., Rein, Collect. 
Trav . chim. Tch&coal. 1, 364; C. 1020 II, 1669). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die ammoniak&lisch-alkoholische Losung oder bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 
und Alkohol erhfi.lt man 3-Nitro-naphthylamin-(l) und 4-Nitro-naphthylamin-(2) (V., D.). 

1.4 - Dinitro -naphthalin Ci 0 H 6 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
5.8-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-iiaphthalin durch Einw. von Brom und darauf- ^ 
folgendes Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 190° (Chudo4ilov, Collect. Trav. | 
chim. Tchicosl. 1, 305; C. 1020 II, 738). In geringer Menge durch Eintragen 
von diazotiertem 4-Nitro-naphthylamin-(l ) in eine waOr. Natriumnitrit-Losung 
bei Gegenwart von Kupferbronze (Vesely, DvoSAk, Bl. [4] 38, 324; Ch.). — 

Gelbliche Nadeln (aus Methanol oder verd. Alkohol). F: 129° (V., D.), 131 — 132° (Ch.). Sehr 
leicht ldslich in alien organischen Lbsungsmitteln, lbslich in Wasser. 


no 2 


no 2 


1.5 - Dinitro - naphthalin C^H^N*, s. nebenstehende Formel (H 558; N0 2 

E I 264). Zur Darstdlung aus 1 -Nitro- naphthalin durch Einw. von Salpeter- 
sohwefelsaure vgl. Finzi, Ann. Chim. appltc. 15, 59; C . 19251, 2494; vgl. a. 

Oddo, Q. 65, 181. — F; 217,5° (Desvergnes, Monit. acient. [5] 16, 75; C. 1028 I, 

3229). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1157,7 kcal/Mol (Tomioka, 0 2 n 
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Takahashi in Landolt-Bomst. E III, 2915). Dipolmoment //XlO 18 : 0,6 (verd. Losung; 
Benzol) (Hojendahl, Phys.Z. 30 , 394; C . 1929 II, 1898). — Gber die Ldslichkeit in 
verschiedenen Ldsungsmitteln nach Desvergnes (g Substanz in 100 g Losungsmittel) s. die 
untenstehende Tabelle. Thermische Analyse der binaren Gemisehe mit 2-Nitro-naphthalin 
(Eutektikum bei 54,5° und 8Mol-% 1.5-Dinitro-naphthalin), mit 1 .8-Dinitro-naphthalin, mit 

1.3.5-Trinitro-naphthalinundl.3.8-Trinitro-naphthalin: Pascal, Bl. [4] 27 , 390, 391, 394, 396; 
der temaren Gemisehe mit 2-Nitro-naphthalin und 1. 8-Dinitro-naphthalin, mit 1. 8-Dinitro- 
naphthalin und 1.3.5-Trinitro-naphthalin, mit 1, 8-Dinitro-naphthalin und 1.3.8-Trinitro- 
naphthalin: P. — Liefert bei 5-stdg. Erhitzen mit 4 Atomen Brom in Gegenwart von Jod 


Ldsungsmittel 

g(to) 

Ldsungsmittel 

K (to) 

Wasser 

0,0058 (12) 
0,0086 (50) 

96%iger Athylalkohol . . 

0,026 (16) 
0,173 (50) 


0,0140 (100) 

Absol. Athylalkohol . . . 

0,026 (16) 

Chloroform ....... 

0,312 (16) 


0,181 (50) 


0,751 (50) 

Diathylather 

0,065 (16) 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

0,022 (16) 

0,202 (32,5) 


0,121 (50) 

Aceton 

0,465 (16) 

Benzol 

0,381 (16) 


1,556 (50) 


1,479 (50) 

Essigsaure&thylester . . . 

0,313 (16) 

Toluol 

0,413 (16) 

1,024 (50) 


1,347 (50) 

Schwefelkohlenstoff . . . 

0,024 (16) 

Methanol 

0,027 (16) 


0,121 (32,5) 


0,245 (50) 

Pyridin 

0,781 (16) 
2,802 (50) 


im Rohr auf 200° 1.4(?).5.8-Tetrabrom-naphthalin (Dhar, Soc. 117 , 997). Gibt bei Einw. von 
heiBer Salpetersaure 1.3.5-Trinitro-naphthalin, 1.4.5-Trinitro-naphthalin und andere Produkte 
(Dimroth, Ruck, A. 446 , 130). Beim Erhitzen mit Salpeterschwefelsaure auf ca. 95° entstehen 

1.3.5-Trinitro-naphthalin und 1.4.5-Trinitro-naphthalin (Pascal, Bl. [4] 27 , 398). Wird beim 
Erhitzen mit wafirig-methylalkoholischem Ammoniak auf 150° nicht verandert (Burton, 
Kenner, 121 , 495). 


0 2 n 


r 


1.0-Dinitro-naphthalin Cj 0 H fl O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 559; N0 2 

E I 265). B. Neben 1.7-Dinitro-naphthalin beim Nitrieren von 2-Nitro- 
naphthalin in heiBem Eisessig mit Salpeterschwefelsaure (Vesely, Jake§, 

Bl. [4] 33, 954). Durch Eintragen von diazotiertem 5-Nitro-naphthylamin-(2) 
in eine wafir. Natriumnitrit-Losung bei Gegenwart von Kupferbronze (V., Dvo£Ak, Bl. 
[4] 33, 324). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160—161° (V., J.), 161—162° (V., D.). — Beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalisch-alkoholische Losung und nachfolgenden 
Kochen entsteht 5-Nitro-naphthylamin-(2) (V., D). Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 
und Chlorwasserstoff -f Eisessig in Alkohol entsteht 6-Nitro-naphthylamin-(l ) (V., D.). 


1.7-Dinitro-naphthalin C 10 H 6 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B . Gber N0 2 

Bildung aus 2-Nitro-naphthalin s. im vorhergehenden Artikel. Durch Ein- o 2 N' / "^ — 
tragen von diazotiertem 8-Nitro-naphthylamin-(2) in Natriumnitrit-Ldsung | [ | 

bei Gegenwart von Kupferbronze (Vesel*, Dvorak, Bl. [4] 33, 324). • — Gelb- 
liche Krystalle (aus Alkohol). F: 156° (V., D.; V., Jake§, Bl. [4] 33, 955). Schwer loslich 
in Alkohol, loslich in Benzol, Aceton und Eisessig (V., D.). — Bei der Reduktion mit Zinn(II)- 
chlorid und Chlorwasserstoff -f Eisessig in Alkohol entsteht 7-Nitro-naphthylamin-(l) (V., 
D., Bl. [4] 33, 330). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalisch-alko- 
holische Ldsung und nachfolgenden Kochen entsteht 8-Nitro-naphthylamin-(2) (V., D.). 


1.8 - Dinitro - naphthalin C 10 H 6 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 559; ° 2 ^ N0 2 

E I 265). B. Zur Bildimg aus 1-Nitro-naphthalin durch Behandlung mit Salpeter- ^ - 
schwefelsaure vgl. Oddo, 0. 55 , 181. — F: 171 — 171,5° (Desvergnes, Monit. | | | 

sclent. [5] 18 , 76; C. 1926 I, 3229). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 

1164,45 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Bomst. E III, 2915). Dipolmoment 
juxlO 18 : 7,1 (verd. Losung; Benzol) (Hojendahl, Phys.Z. 30, 394; C . 1929 II, 1898). — 
tJber die Loslichkeit in verschiedenen Ldsungsmitteln nach Desvergnes (g Substanz in 100 g 
Ldsungsmittel) s. die Tabelle auf S. 456. Thermische Analyse der binaren Gemisehe 
mit 2-Nitro-naphthalin (Eutektikum bei 44° und 16 Mol-% 1. 8-Dinitro-naphthalin), mit 

1.5-Dinitro-naphthalin und mit 1.3.5-Trinitro-naphthalin: Pascal, Bl. [4] 27 , 390, 391, 
394; der temaren Gemisehe mit 2-Nitro-naphthalin und 1.5-Dinitro-naphthalin, mit 
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L5sungsmittel 

g (to) 

Ldsungsmittel 

g(to) 

Wasser 

0,0034 (15) 
0,0049 (50) 

96%iger Athylalkohol . . 

0,213 (16) 
0,925 (50) 


0,0430 (100) 

Absol. Athylalkohol . . . 

0,273 (16) 

Chloroform 

1,227 (16) 

0,960 (50) 


3,230 (50) 

Diathyl&ther 

0,345 (16) 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

0,032 (16) 

0,480 (30) 


0,115 (50) 

Aceton 

7,003 (16) 

Benzol 

0,750 (16) 


19,163 (50) 

Toluol 

2,754 (50) 

Essigsaureathylester . . . 

1,863 (16) 

0,630 (16) 

4,707 (50) 


1,794 (50) 

Schwefelkohlenstoff . . . 

0,067 (16) 

Methanol 

0,341 (16) 


0,135 (30) 


1,231 (50) 

Pyridin 

5,727 (16) 
23,630 (50) 


1.5 -Dinitro- naphthalin und 1.3.5 -Tr ini tro - naphthalin, mit 1 .5 * Dinitro - naphthalin und 
1 ,3.8-Trinitro-naphthalin : P. 

Bei der Hydrierung in Gegenwart von PlatinBchwarz in Alkohol erhalt man 8-Nitro- 
naphthvlamin- (1 ) (Vesel*, Rein, Collect. Trav. chim. Tchkosl. 1, 364; 0. 1029 II, 1669). 
Wird durch Titan (III) -chlorid in Gegenwart von Salzsaure zu 1 .8 - Diamino - naphthalin 
reduziert (Knecht, Soc. 125, 1540). Liefert beim Kochen mit NaHS0 8 -L5sung entgegen 
Fischesser & Co. (D. R. P. 79577; Frdl. 4, 565; H 560) nicht 4.5-Diamino-naphthalin- 
trisulfons&ure- (1.3. 6 oder 1.3.7), sondem 4.5 -Diamino -naphthalin -triBulfonsaure-(l. 3. 8) in 
echlechter Ausbeute; in sekundarer Reaktion entsteht daneben der Schwefligsaureester der 
8-Amino-naphthol-(l )-trisulfonsaure- (4.5.7 ) (Bucherer, Barsch, J.pr. [2] 111, 317, 325). 
Beim Kochen mit NaHSO s - Ldsung in ammoniakalischer Ldsung nach Hdchster Farbw. 
(D. R. P. 215338; Frdl. 10, 182; H 560) entsteht neben Naphthylamin-(l)-disulfonsaure-(4.7) 
wenig 4.5-Diamino-naphthalin-disulfonsaure-(1.6) und der Schwefligsaureester der 8-Amino- 
naphthol- (1 )-disulf ons&ure- (2.5 ) (Bu., Ba.). Liefert beim Kochen mit Na a S«0 4 und Eisessig 
eine 1.8-Diamino-naphthalin-disulfonsaure-(x.x) (Bu., D. R. P. 423029; C. 10261, 3183; 
Frdl. 15, 223), Gibt oei 5-stdg. Erhitzen mit 4 Atomen Brom in Gegenwart von Jod im Rohr 
auf 200° 1 .4(?).5.8-Tetrabrom-naphthalin (Dhar, Soc. 117, 997). Beim Erhitzen mit Salpeter- 
schwefelsaure (bestehend rub 30,19 Tin. Salpeters&ure, 62,87 Tin. Schwefelsaure, 6,67 Tin. 
Stickstoffdioxyd und 0,27 Tin. Wasser) auf ca. 95° entstehen 1.3.8-Trinitro-naphthalin und 
wenig 1 ,4.5-Trinitro-naphthalin (Pascal, Bl. [4] 27, 397). Liefert bei Einw. von. konz. 
Schwefelsaure und Salpetersaure (D: 1,5) auf dem Wasserbad 1.2.6.8- und 1.3.6.8-Tetranitro- 
naphthalin (Dh., Soc. 117, 1004). — Gibt in Alkohol oder Aceton mit Natronlauge eine 
gelbrote, mit Ammoniak eine rotliche F&rbung (Rudolph, Fr. 60, 240). 


2.3-Dinitro-naphthalin C 10 H.O 4 N a , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
6.7-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Einw. von Brom und darauf' 
folgendes Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 190° (Chudo2ilov, Collect. 

Trav. chim. Tch&od . 1 , 304; C. 1929 II, 738). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 170—171°. 
Leicht ldslich in Alkohol. 


co 


no 2 

no 2 


2.6-Dinitro-naphthalin C 10 H 6 O 4 N a , s. nebenstehende Formel. B. 

Durch Eintragen von diazotiertem 6-Nitro.naphthylamin-(2) in Natrium- 0lN J I J 

nitrit-LOsung in Gegenwart von Kupferpulver (Vesel^, JakeS, Bl. 

W 33, 949). — Rotliche Schuppen (aus Eisessig). F: 268°. Sehr schwer ldslich in heiflem 
Alkohol, ldslich in Benzol und Eisessig. 


NO a 


CO- 


no 2 


Cl 


4-Chl or-1.3-dinitro-naphthalin C 10 H 6 O 4 N a Cl, s. nebenstehende Formel 
(H 561; E I 264). Krystalle (aus Benzol). F: 146,5° (Talen, R. 47, 335). 

100 cm 8 einer ges&ttigten methylalkoholischen Ldsung enthalten bei 0° 

0,1056 g, bei 25° 0,2378 g; 100 cm 8 einer gesattigten athylalkoholischen 
LSsung enthalten bei 0° 0,0752 g, bei 26° 0,1780 g Subatanz (T., R. 47, 336, 

794 Anm.). — Liefert bei Einw. von Hydrazin in Alkohol 4.4'- Dinitro- 
2.2 -azonaphthalin und 1 .3-Dinitro-naphthalin ; bei Anwendung von Hydrazinhydrat erhalt 
man daneben das Hvdrazinsalz des 2.4-Dinitro-naphthols-(l) und wenig Hydrazinsalz des 
-nitr°: [naphtho-l '.2' : 4.5-triazols] (Mttller, Weisbrod, J.pr.[ 2] 111, 312). Mit 
Natnumazid in siedendem Alkohol entstehen 2.4-Dinitro-l-azido-naphthalin und wenig 
2.4-Dmitro-naphtho 1 -( 1 )-natrium (M., W., J. pr. [2] 113, 35). Gesohwindigkeit der Reaktion 
mit Natnummethylat und NatriumAthylat bei 0°, 15° und 25°; Talen, icT 47, 335. Liefert 
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mit Natriumphenolat in Phenol bei 100° 2.4-Dinitro-l-phenoxy-naphthalin (Borsche, Feske, 
B. 69, 683 Anm. 21. Reaktion mit Ammoniumrhodanid : T., R. 47, 793. Gibt mit Natrium- 
Acetessigester in Ather a- [2.4- Dinitro- naphthyl - (1 )] - acetessigsaure - athy lester (Vesel^, 
Pastak, Bl. [4] 37, 1446). Liefert bei mehrstiindigem Kochen mit 1 Mol 2-Amino-diphenyl- 
amin in Alkohol N-Phenyl-N'-^A-dinitro-naphthyl-G^-o-phenylendiamin; reagiert analog 
mit 5-Chlor-2-amino-diphenylamin (Kehrmann, B . 66, 2385). 

4-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin C 30 H 6 O 4 N 2 Cl, Formel I (H 561). B. Bei der Ohio* 
rierung von 4.5-Dinitro-naphthalin-sulfonsaure-(l) mit Natriumehlorat in verd. Salzsaure 
(Friedlander, Karambssinis, Schenk, B. 56, 52). 

2 -Brom- 1.3- dinitro -naphthalin C 10 H 6 O 4 N 2 Br, Formel II. B. Beim Erhitzen von 
6-Brom-5.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Brom in Gegenwart von einigen 
Tropfen 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin (Vesely, ChudoJilov, Bl. [4] 37, 1443). — Hell* 


gelbe Nadeln. 

F: 183—184°. 



0 2 N N0 2 

no 2 

no 2 

no 2 

L 03 

n. CD* 

m. m 

iv. 

Cl 


Hr 

o 2 n 


4-Brom-1.3-dinitro-naphthalin C 10 H 6 O 4 N 2 Br, Formel III. B. Beim Erhitzen von 
8-Brom-5.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Brom (Vesely, ChudoXilov, Bl. 
[4] 37, 1442). — Rotliche Krystalle. F: 151 — 152°. Sehr schwer loslich in Alkohol. 


1.2.5 - Trinitro - naphthalin C 10 H 6 O e N 3 , Formel IV (H 563). Die von Will (B. 28 
[1895], 377; H 563) durch Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,42) 
erhaltene und als 1 .2.5-Trinitro-naphthalin angesprochene Verbindung ist nach Dimroth, 
Ruck (A. 446, 125, 129) ein Gemenge verschiedener Nitrierungsprodukte gewesen. tlber 
die Bildung einer als 1. 2.5-Trinitro-naphthalin angesehenen Verbindung vgl. a. Pascal, Bl. 
[4] 27, 398. 

1.3.6 -Trinitro -naphthalin C 10 H 5 O 6 N 3 , c. nebenstehende Formel N0 

(H 563; E I 265). B. Zur Bildung aus 1.5-Dinitro-naphthalin durch Erhitzen 
mit Ammoniak nach Will ( B . 28 [1895], 377; H 563) vgl. Dimroth, Ruck, i i 

A. 446, 129. Beim Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit Salpeter- 
schwefelsaure auf ca. 95°, neben anderen Produkten (Pascal, BL [4] 27, (>2 ^ 

398). — Trennung von Isomeren und Reinaarstellung iiber die Additions- 

verbindung mit /3-Naphthol: D., It. — F: 119,5° (D., R.), 126° (P.). Thermische Analyse 

der binaren Gemische mit 1.5-Dinitro-naphthalin (Eutektikum bei 101° und 90 Mol-% 

1.3.5- Trinitro-naphthalin) und 1.8-Dinitro-naphthalin (Eutektikum bei 88° und 78 Mol-% 

1.3.5- Trinitro-naphthalin): P., Bl. [4] 27, 394; mit 1.3.8-Trinitro-naphthalin und mit 1.4.5-Tri- 
nitro-naphthalin : P.; der temaren Gemische mit 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin: P. 

1.3.8-Trinitro-naphthalin C 10 H.O 6 N 3 , s. nebenstehende Formel °s>N NOj 
(H 563; E I 265). B. Entsteht wahrscheinlich beim Erhitzen des Eutek- - 'i 
tikums von 5.7-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit 5.6.8-Trinitro- | | | , 0 

1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit 30%iger Salpetersaure (Schroeter, - * 2 

A. 426, 46). Bei der Nitrierung von 2-Nitro-naphthalin in konz. Schwefelsaure, neben anderen 
Produkten (Vesel^, Jake§, Bl. [4] 33, 952). Beim Erhitzen von 1.8-Dinitro-naphthalin 


Ldsungsmittel 

g (to) 

LSsungsmlttel 

g(t°) 

Wasser 

0,0018 (15) 
0,0124 (50) 

96%iger Athylalkohol . . 

0,063 (15) 
0,274 (50) 


0,0208 (100) 

Absol. Athylalkohol . . . 

0,069 (15) 

Chloroform 

0,373 (15) 

0,285 (50) 


0,445 (50) 

Diathylftther 

0,128 (15) 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

0,029 (15) 

0,201 (34) 


0,032 (50) 

Aceton 

3,187 (15) 

Benzol 

0,407 (15) 


6,415 (50) 

Toluol 

0,987 (50) 

Essigsaureathylester . . . 

1,072 (15) 

0,081 (15) 

2,123 (50) 


1,004 (50) 

Schwefelkohlenstoff . . . 

0,021 (15) 

Methanol 

0,118 (15) 


0,079 (33) 


0,368 (50) 

Pyridin 

1 

0,900 (15) 
9,632 (50) 
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mit Salpeterschwefelsaure auf ca. 95°, neben wenig 1.4.5-Trinitro-naphthalin (Pascal, Bl. 
[4] 27, 397). — F: 214° (P.), 215—216° (V., J.), 216 — 217° (Sch.), 216,6 — 217° (Desvergnes, 
MoniLacient. [5] 16, 77; C. 1920 1, 3229). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1120,65 kcal/Mol (Badoche in LandolLBomat. E III, 2915). — Uber die Ldslichkeit von 
1.3. 8-Trinit ro-naphthalin in verschiedenen Losungsmitteln nach Desvergnes (g Substanz 
in 100 g Losungsmittel) s. die Tabelle auf S. 457. Thermische Analyse der bin&ren Ge- 
miscbe mit 1.5-Dinitro-naphthalin und mit 1.8-Dinitro-naphthalin; Pascal, Bl. [4] 27, 396; 
mit 1.3.5-Trinitro-naphthalin und mit 1.4.5-Trinitro-naphthalin: P.; der temaren Gemische 
mit 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin: P. 

1.4.5-Trinitro-naphthalin C 10 H 5 O 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 563). NOa 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin oder 1.8-Dinitro- 
naphthalin mit Salpeterschwefelsaure auf ca. 95°, neben anderen Produkten | ! 

(Pascal, BL [4] 27, 397, 398). Entsteht neben 1.3.5-Trinitro-naphthalin und 
anderen Produkten aus 1.5-Dinitro-naphthalin beim Behandeln mit heiBer Sal- 
petersaure (Dimroth, Ruck, A. 448, 130). Zur Bildung durch Behandeln von 
1.5-Dinitro-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure nach Beilstein, Kuhlberg ( A . 189, 97; 
H 563) vgl. D., Ii. — Krystallisiert aus Benzol in Tafeln, die Kry stall benzol enthalten und 
an der Luft rasch verwittern. F: 148,3° (Desvergnes, Monit. scient. [5] 10, 79; C. 1926 I, 
3229), 148 — 149° (D., R.). E* 147,2° (Des.). t)ber die Loslichkeit in verschiedenen LOsungs- 
mitteln (g Substanz in 100 g Losungsmittel) nach Desvergnes s. die nachfolgende Tabelle. 


Losungsmittel 

g(to) 

Losungsmittel 

g(to) 

Wasser 

0,0040 (15) 
0,0085 (50) 

96%iger Athylalkohol . . 

0,113 (15) 
0,760 (50) 


0,0410 (100) 

Absol. Athylalkohol . . . 

0,175 (15) 

Chloroform 

0,656 (15) 


0,858 (50) 


1,845 (50) 

Di&thyl&ther 

0,430 (15) 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

0,062 (15) 

0,871 (35) 


0,067 (50) 

Aceton 

10,901 (15) 

Benzol 

0,917 (15) 


35,918 (50) 


6,874 (50) 

Essigs&ureathylester . . . 

3,132 (15) 

Toluol 

1,908 (15) 


8,994 (50) 


5,617 (50) 

Schwefelkohlenstoff . . . 

0,047 (15) 

Methanol 

0,206 (15) 


0,141 (35) 


0,925 (50) 

Pyridin 

15,485 (15) 
57,180 (50) 


Thermische Analyse der binaren Gemische mit 1.3.8-Trinitro-naphthalin (Eutektikum bei 
105° und 71 Mol-% 1.4.5-Trinitro-naphthalin) und mit 1.3.5-Trinitro-naphthalin: Pascal, 
Bl. [4] 47, 405. — Liefert beim Nitrieren 1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin und 1.4.5.8-Tetra- 
nitro-naphthalin (D., R.). Zur Einw. von Pyridin vgl. Desvergnes. 

4 - Chlor - 1.3.8 - trinitro - naphthalin 0 2 N N0 2 0 2 N N0 2 

C 10 H 4 O e N 8 Cl, Formel I (E I 265). Nadeln (aus 

Eisessig). F: 147—148° (Talen, R. 47, 354). — I- | | | II. | | | 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethy- * 2 0,02 

lat-Losung bei 0°: T., R. 47, 339. Cl 

7-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin C 10 H 4 O 8 N 3 Cl, Formel II. B. Durch Losen von 
2-Chlor-naphthalin in Salpeterschwefelsaure bei 0° und nachfolgendes Erwarmen, zuletzt 
auf 100° (vanderKam, R. 45, 569). — Nadeln (aus Benzol). F: 194° (van der K.). Sehr 
leicht ldslich in Eisessig und heiBem Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, ldslich in Alkohol, 
sohwer Mich in Ather und Petrolather (van der K.). Bei 15° I5sen 100 cm 8 Methanol 
0,1984 g, 100 cm 8 Alkohol 0,0876 g (van der K.). — Liefert beim Umsetzen mit Natronlauge 
in Aceton bei Zimmertemperatur 1.6.8-Trinitro-naphthol-(2) (van der K., R. 45, 726). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100° entsteht 1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin, 
mit Methylamin in alkoh. Ldsung 1.6.8-Trinitro-2-methylamino-naphthalin (van der K., 
R. 45, 572, 573). Liefert beim Kochen mit Natriumsulfid in Alkohol 1.6.8.1'.6'.8'-Hexa- 
nitro-dinaphthylsulfid-(2.2') und 1.6.8-Trinitro-2-&thoxy-naphthalin (van derK., R. 46, 730). 
Beim Kochen mit Natriumdisulfid in Alkohol erhalt man 1.6.8.1'.6'.8'-Hexanitro-dinaphthyl- 
disulfid-(2.2 / ) (van derK., R. 46, 730, 731). Beim Umsetzen mit Natriummethylat-Losung 
entsteht 1.6.8-Trinitro-2-methoxy-naphthalin, mit N atriumathy lat-Ldsung 1.6.8-Trinitro- 
2-&thoxy-naphthalin (van der K., R. 45, 573). Uber die Geschwindigkeit dieser Reaktionen 
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bei 25°, 15° und 0° vgl. van der K., R. 45, 575. Liefert bei der Einw. von Natriumphenolat 
in absol. Alkohol 1.6.8-Trinitro-2-phenoxy-naphthalin (van der K., E. 45, 726). 


Br-, 


■NO* 


7-Brom-1.3.8-trinitro-naphthalin C 10 H 4 O 8 N 3 Br, s. nebenstehende o 2 N xo 2 
Formel. B. Durch Ldsen von 2-Brom-naphthalin in hochstkonzen- 
trierter Salpetersaure bei 0° und nachfolgendes kurzes Erwarmen auf 
dem Wasserbad (van der Kam, R . 45, 570). In geringer Menge neben 
anderen Verbindungen durch Eintragen von 2-Brom-naphthalin in Salpeterschwefelsaure 
bei 0° und nachfolgendes Erwarmen auf dem Wasserbad (van der K.). — Fast farbloser 
Niederschlag (aus Benzol). F: 205°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr 
auf 100° 1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin, mit Methylamin in alkoh. Losung 1.6.8-Tri- 
nitro-2-methylamino-naphthalin. Beim Umsetzen mit Natriummethylat-Ldsung entsteht 
1.6.8-Trinitro-2-methoxy-naphthalin, mit Natriumathylat-Losung 1.6.8-Trinitro-2-athoxy- 
naphthalin. ttber die Geschwindigkeit dieser Reaktionen bei 25°, 15° und 0° vgl. van 
der K., R. 45, 575. 


1.2.6.8- Tetranitro- naphthalin C 10 H 4 O 8 N 4 , Formel I (H 564). Die von Will ( B . 28 
[1895], 369; H 564) aus 1.5-Dinitro-naphthalin durch Nitrieren erhaltene und als 1. 2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin aufgefafite Verbindung wird von Dimroth, Ruck (A. 448, 125) als 
1 .4.5.8-Tetranitro-naphthalin erkannt. 

1.2.8.8- Tetranitro-naphthalin C 3 pH 4 0 8 N 4 , Formel II. B. Bei Einw. von Salpeter- 
schwefelsaure auf 1 .8-Dinitro-naphthalin auf dem Wasserbad, neben 1. 3.6.8 -Tetranitro- 
naphthalin (Dhar, Soc. 117, 1004). — Pulver. Schmilzt nicht bis 300°. — Liefert bei 20-stdg. 
Erhitzen mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 1.2.6.8-Tetrabrom- 
naphthalin. 


o 2 n 

no 2 

o 2 n no 2 

o 2 n no 2 

o 2 n 

no 2 

0 2 X no 2 


^^|-N0 2 

rTT°. 

LJ\J*no 2 

OzN-L^ 


o:j 

o 2 n 

I. 

II. 

o 2 n 

III. 

IV. 

0 2 N NO 2 

V. 


1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin C 10 H 4 O 8 N 4 , Formel III (H 564). Liefert bei 20-stdg. 
Erhitzen mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 1.3.5.8-Tetrabrom- 
naphthalin (Dhar, Soc. 117, 997). 

1.3.0.8-Tetranitro-naphthalin C 30 H 4 O 8 N 4 , Formel IV (H 564). B. Bei Einw. von 
Salpeterschwefelsaure auf 1. 8-Dinitro-naphthalin auf dem Wasserbad, neben 1.2.6.8-Tetra- 
nitro-naphthalin (Dhar, Soc . 117, 1004). — Krystalle (aus Salpetersaure). 


CH 


1.4.5. 8 - Tetranitro - naphthalin C 10 H 4 O 8 N 4 , Formel V. 1st nach Dimroth, Ruck 
(A. 448, 125) die von Will (B 28 [1895], 369; H 564) aus 1.5-Dinitro-naphthalin erhaltene 
und als 1.2.5.8-Tetranitro-naphthalin aufgefafite Verbindung; zur Konstitution vgl. a. D., 
Roos, A. 458, 178. — B. Aus 1 .4.5-Trinitro-naphthalin durch Nitrieren (D., Ruck, A. 448, 
129). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 340 — 345° (Zers.) (D., Ruck). Unloslich in Aceton (D., 
Ruck). — Durch Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 4- Salzsaure und Kochen 
des Produkts erst mit verd. Natronlauge, dann mit verd. Salzsaure wird 
Naphthazarin erhalten (D., Ruck). Liefert beim Erwarmen mit Zinn(II)- 
chlorid in 90%iger Ameisensaure und folgende Einw. von Schwefelwasser- 
stoff auf das entstandene braune Zinndoppelsalz das Dihydrochlorid des 
Diperimidins (Syst. Nr. 4026, s. nebenstehende Formel) (D., Roos). Beim 
Ernitzen mit 8 Atomen Brom in Gegenwart von Jod im Rohr auf 220° 
entsteht x-Hexabrom-naphthalin vom Schmelzpunkt 280 — 285° (Dhar, 

Soc. 117, 997). 

c) Azido-Derivate. 


i 

N . 


NH 


J 


, NH 


CH 


1-Azido-naphthalin, a-Naphthylazid C 10 H 7 N 3 == C 10 H 7 N 3 (H 565; E I 265). Liefert 
mit Triphenylphosphin in Ather bei — 20° Triphenylphosphin-a-naphthylazid (C 6 H 5 ) 3 P: 
N.N:N-Cj 0 H 7 (Syst. Nr. 2272), bei Zimmertemperatur Triphenylphosphin-a-naphthylimid 
(C 6 H 6 ) 3 P:N-C 10 H 7 (Syst. Nr. 2272) und Stickstoff (Staudinoer, Hauser, Helv. 4, 875). 

5-Nitro-l-azido-naphthalin C 10 H 6 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel (H 565). N 3 

B. Aus 5-Nitro-l -amino -naphthalin durch Diazotieren in salzsaurer Losung 
und Versetzen mit einer wafir. Lbsung von Hydroxylamin oder hydroxy lamin- | | | 

sulfonsaurem Kalium (Scholl, M. 42, 408). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol> 

F: 121°. o 2 N 
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2 . 4 -Dinltro-l-aaido-naphthalm C, 0 H.0 4 N M s. nebenstehende Formel. 

B. Aus l-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin und Natriumazid in siedendem abso- ^ ^ 
hitem Alkohol (Muller, Weisbrod, J. pr . [2] 113, 31, 35). — Gelbe rhom- f 
biache Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (Zers.). Ldslich in kaltem Ather, 

Chloroform, Benzol, Toluol, Eisessig, heifiem Alkohol und heiBem Ligrom. — £ 02 

Verliert beim Erhitzen auf 110—115° oder in siedendem p-Xylol 2 Atome 
Stickstoff und geht in 4-Nitro-naphthochinon-(1.2)-dioximperoxyd (Syst. Nr. 674) iiber. 
Gibt mifc Natriumathylat-Losung 2.4-Dinitro-l-athoxy-naphthalin und wenig 2.4-Dinitro- 
napL.nol-(l)- natrium. Liefert bei Einw. von Natriummalonester in siedendem Alkohol 

2.4-Dinitro-naphthylamin-(l) und geringe Mengen einer gelben Verbindung vom Schmelz- 
punkt 172°. [Gottfried] 


2. Kohlenwasserstoffe C U H 10 . 

1. 1- Methyl-nap hthalin, a-Methyl-naphthalin C n H 10 = C lc H 7 *CH 3 (H 566; 
E I 265). V. In neuseel&ndischen ErdOlen (Easterfield, McClelland, Chern. and Ind. 
1023, 938; C. 10241, 2847). Im Kokereiteer (Weiss, Downs, Ind. Eng. Chem. 15, 1022; 
C. 10241, 1294). Im Steinkohlen-Urteer (Kurihara, J.Fuel Soc. Japan 7, 61; C. 1028 II, 
1733). — B. Entsteht bei der Dehydrierung einer Neutralolfraktion aus Braunkohlenteer 
(Kp w ** HO — 116°) mit Schwefel bei 240° (Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 897). Neben 
/?-Methyl-naphthalin bei l&ngerem Erhitzen von Reten unter 70 — 75 Atm. Wasserstoff- 
Anfangsdruck auf 450 — 470° in Gegenwart von Eisenoxyd und Tonerde und langerem 
Erhitzen einer bei dieser Reaktion erhaltenen Fraktion vom Siedepunkt 210 — 300° mit 
Selen auf 300 — 320° (Orlow, B. 82, 716; 7K. 60, 1454). Durch thermische Zersetzung 
von 1 -Methyl -3.4 -dihydro -naphthalin in der Siedehitze unter gewohnlichem Druck 
(v. Auwers, B. 58, 151). Neben ^-Methyl-naphthalin und anderen Produkten bei langerem 
Erhitzen von Chrysen mit Wasserstoff in Gegenwart von wasserfreiem Eisenchlorid auf 
440 — 450° erst unter 85, dann unter 100 Atm. Druck (Or., Lichatschew, B. 62, 720; 2K. 
61, 1182). Beim kurzen Erwarmen von 1 -Methyl-1 .2. 3. 4-tetrahydro-naphthol-(l) mit Phos- 
phorpentoxyd auf 80° (v. Au., B. 58, 154; vgl. v. Au., A. 415 [1918], 163). In geringer 
Menge bei langerem Erhitzen von Phenyl-a-menaphthyl-ather mit Natrium im Rohr auf 
100°; ebenso unter gleichen Bedingungen aus o - Tolyl - a - menapnthyl - ather (Schorigin, 
B. 50, 2512). Bei der Vakuumdestillation eines Gemisches aus dem Bariumsalz der 1-Methyl- 

3.4-dihydro-naphthalin-carbonsaure-(2) und Natriummethylat (v. Au., B. 58, 151 Anm. 5) 
oder aus dem Calciumsalz der l-Methyl-naphthalin-carbonsaure-(3) und gebranntem Kalk 
(Darzens, C. r. 183, 750). Aus a-Naphthylmagnesiumbromid durch Einw. von Dimethyl- 
sulfat (de Pommereau, C.r. 172, 1504; Bl. [4] 31, 696). 

F: ca. — 19° (de Laszlo, Ph.Ch. 118, 399). Kp 760 : 244,6° (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 118; 49 [1929], 22); Kp 20 : 121—123° (v. Auwers, B. 58, 154). 
DJ M ; 1,0248; Df *: 0,9656 (v. Au., Fruhling, A. 422, 200). n£ 6 : 1,6130; ntf’ 6 : 1,6212; n^’ 6 : 
1,6433; ny 6 : 1,6637; n“'*: 1,5735; n“* 2 : 1,5808; 1,6016; n”’ # : 1,6207 (v. Au., F.). Ober 

a-Methyl-naphthalin enthaltende binare Ateotrope vgl. die untenstehende Tabelle. Ultra- 
violett- Absorptionsspektrum des Dampfes und von Losungen in Hexan: de Laszlo, 
Ph. Ch. 118, 400; C. r. 180, 204; in Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 35, 478. Tesla- 
Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001. Kathodenluminescenz : 
Marsh, Soc. 1027, 128. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen : Newcomer, 


a-Methyl-naphthalin enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

a-Methyl- 
naphthalin 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

a-Methyl- 
naphthalin 
in Gew.-% 

y-Phenyl-propyl- 



Glycerin 4 ) .... 

237,25 

ca. 82 

alkohol *).... 

234 

ca. 40 

Acetamid l ) ... 

209,8 

56,2 

Brenzcatecnin 3 ) . . 

235,1 

60 

Propionamid *) . . 

215,0 

48 

Resorcin 5 ) .... 
Resorcinmono- 

243,1 

85,6 

Caprylsaure 7 ). . . 
Benzoes&ure 5 ) . . 

233.5 

239.6 

48 

73 

methylather 8 ) . . 
Zimtaldehyd 6 ) . . . 

243 

244,4 

ca. 05 

Phenylessigsaure # ) 

243,2 

88 


*) Lecat. R. 47, 16. — *) L. f Ann. Soc . teieni. Bruxelles 47 I [1927], 154, 155. — 8 ) L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 15. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I, 59. — *) L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 48 I, 118, 119, 121. — •) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 22. — 
7 ) L., Ann . Soc. scient. Bruxelles 49, 1 12. 
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Am. Soc . 42, 2003. a-Methyl-naphthalin enthaltende Borsaure-Phosphore zeigen nach (Jltra- 
violett-Bestrahlung gelbliohgriines Nachleuchten (vgl. Tiede, Eaooss, B. 50, 658). 

a-Methyl-naphthalin gibt bei der elektrolytischen Oxydation in Aceton und 1 n-Sohwefel- 
saure an einer Bleidioxvd- Anode 4.4'-Dimethyl-dinaphthyl-(l.l') und Harz (Fichter, Hersz- 
bEin, Hdv . 11, 1265). Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung Phthalon- 
sAure (Herzenberg, Ruhemann, B. 00, 893). Bei der Oxydation mit Chromessigsaure 
entsteht 5-Methyl-naphthochinon-(1.4) (H., R.). Beim Leiten von a-Methyl-naphthalin im 
Wasserstoff strom duroh ein verzinntes Eisenrohr bei 760 — 770° entstehen Naphthalin und 
Methan (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 435; C. 1922 IV, 1039). 
Die gleichen Produkte und geringere Mengen an Benzolkohlenwasserstoffen und Hydrierungs- 
produkten von Naphthalin und a-Methyl-naphthalin entstehen bei langerem Erhitzen von 
a-Methyl-naphthalin unter 70 Atm. Wasserstoff anfangsdruck auf 440—465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd (Ipatjew, Orlow, B. 02, 594; 
5K. 01, 1297). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht ein Gemisch aus Kohlen- 
wasserstoffen (s. u.) (de Pommereau, C. r. 172, 1503; Bl. [4] 31, 696; vgl. Vesei/£, 

Kapp, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 3, 449; C. 1931 II, 3474). Beim Erwarmen mit Sulfuryl- 
chlorid entsteht 4-Chlor-l-methyl-naphthalin (I. G. Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl. 10, 
483). Die L6sung in Schwefelkohlenstoff liefert mit 1 Mol Brom auf dem Wasserbad, 
am besten im Dunkeln, als Hauptprodukt 4-Brom-l-methyl-naphthalin, daneben etwas 
4-Brom-l-brommethyl-naphthalin und andere Produkte (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1839). 
Beim Einleiten von mit Bromdampf beladenem Kohlendioxyd in a-Methyl-naphthalin bei 
200° entsteht a-Brommethyl-naphthalin (Schorigin, B. 59, 2509 Anm. 17). Gibt mit 
konz. Schwefelsaure unter Kiihlung l-Methyl-naphthalin-sulfonsaure-(4) (Elbs, Christ, 
J. pr. [2] 100, 17). Beim Kochen mit Diathylmalonsaure-dichlorid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff entsteht eine olige Verbindung C 18 H 18 0 2 (s. u.) (Fleischer, A. 422, 
256). — Kondensation mit Benzylchlorid bei 170°: Hbchster Farbw., D. R. P. 416904; C. 
1925 II, 2102; Frdl. 15, 1149; Oberfiihrung des so erhaltenen Ols in ein wasserlosliches 
Kondensationsprodukt durch Sulfurierung: I. G. Farbenind., D. R. P. 466361; C. 19291, 
1149; Frdl. 10, 2122. 

Kohlenwasserstoff C 1? H 12 [Gemisch von 1 -Methyl-5. 6(oder 7. 8)-dihydro-naphthalin 
mit l-Methyl-5.8-dihydro-naphtnalin]. Zur Zusammensetzung vgl. VesEL^, Kapp, Collect. 
Trav. chim. Tchicosl. 3, 449; C. 1931 II, 3474. — B. Bei der Reduktion von a-Methyl- 
naphthalin oder a-Naphthyl-carbinol oder a-Naphthoesaureathylester mit Natrium und 
Alkohol (de Pommereau, C. r. 172, 1503; Bl. [4] 31, 696). — Kpy 60 : 228°; Kp 20 : 115° (de P.). 
— Lagert 2 Atome Brom an unter Bildung eines Dibromids C n H 12 Br 2 vom Schmelz- 
punkt 84° (deP.), 86—87° (V., K.). 

Verbindung CigH^Oa. B. Aus a-Methyl-naphthalin beim Kochen mit Diathylmalon- 
sauredichlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Fleischer, A. 422, 256). — 
Gelbes 01. Kp u : 234 — 236°. — Beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,4) im Rohr auf 150° 
entsteht eine Verbindung C n H 8 O 10 (?), die bei 210° zu erweichen begiimt und sich bei 223° 
bis 226° zersetzt. 


ci 


2-Chlor-l-methyl-naphthalin C n H e Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus OH3 

diazotiertem 2-Amino-l-methyl-naphthalin beim Behandeln mit Kupfer(I)- 
chlorid und konz. Salzsaure (Scholl, Seer, Zinke, M . 41, 589). — Mit Wasser- [ | 

dampf fliichtiges 01. Kp 12 : 144 — 145°; Kp^: 155°. — Liefert mit Salpeter- 
saure (D; 1,4) bei 5° 2-Chlor-x-nitro-l-methyl-naphthalin (F: 133 — 134°; S. 463) und ein 
bei 70 — 80° schmelzendes Isomeres. Beim Kochen mit Phthalsaureanhydrid und Aluminium - 
chlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht 2-[6-Chlor-5-methyl-naphthoyl-(2)]- 
benzoesaure. 


4-Chlor-l-methyl -naphthalin C n H e Cl, s. nebenstehende Formel. B. Beim | | 

ErwArmen von 1-Methyl-naphthalin mit Sulfuryichlorid auf 30 — 40° (I. G. ■ 
Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl. 10, 483). — Kp: 278—283° (unkorr.). Cl 


1 - Chlormethyl - naphthalin, a - N aphthy lmethy lchlorid, a - Menaphthylchlorid 
C n H # Cl = C 10 H,*CH a Cl (H 566). B. Bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasser- 
stoff auf Naphthalin in PetrolAther bei Gegenwart von Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 33, 319 ; 
C. 19231, 1571). Aus Naphthalin und Chlormethyl-Athyl-ather bei Gegenwart von Ziim(IV)- 
chlorid in Ather (de Pommereau, C. r. 175, 106). Durch ErwArmen von a-Naphthylcarbinol 
mit SalzsAure im Rohr (v. Braun, Moldaenkh, B. 50, 2168) oder gelindes Kochen von 
a-Naphthylcarbinol mit Thionylchlorid in trocknem Toluol (Gilman, Kirby, Am. Soc. 
51, 3476). Aus Dba-menaphthylather bei der Einw. von Phosphorpentachlorid (de P., Bl. 
[4] 31, 696). Durch Verschmelzen von N - a - Menaphthyl - benzamid oder von N.N-Di- 
a-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentachlorid und Destillieren des Reaktionsgemisches 
im Vakuum (v. Br., M.). — Saulen. F: 32° (de Pommereau, C.r. 175, 106), 34° (v. Br., 
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M.). Kp 6 : 135 139° (G., K.), 145 — 146° (Bl.). — Beim Behandeln mit siedender Kupfer- 

nitrat-Ldsung entsteht a-Naphthaldehyd (Bl.). Beim Erwarmen von a-Menaphthylchlorid 
mit 2 Mol Dimethylamin in Benzol im Rohr auf 100° entsteht Dimethyl-a-menaphthylamin ; 
mit 4 Mol Methylamin erhalt man unter gleichen Bedingungen Methyl-a-menaphthylamin, 
Methyl-a.a-dimenaphthylamin und andere Produkte (v. Br., M.). Spaltet bei lVa-stdg. 
Erhitzen mit Wasser auf 100° 21% des Chlors ab (v. Br., M.). 

4- Brom-1- methyl -naphthalin C n H e Br, s. nebenstehende Formel. 1st CHs 

die H 567 als eso-Brom-l -methyl-naphthalin beschriebene Verbindung 
(F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1835, 1839). — B. Durch direkte Bromierung von 
a-Methyl-naphthalin in Schwefelkohlenstoff, am besten unter AusschluB von 
Licht (M., S.; vgl. a. Shoesmith, Rubli, Soc. 1027, 3102). — Kp 12 : 162 — 164° jj r 

(M., S.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersaure 4-Brom-naphthoe- 
skure-(l) (M., S.). Geschwindigkeit der Reduktion durch konstantsiedende Jodwasserstoff- 
saure in Eisessig bei 100°: Sh., R., Soc. 1927, 3105. Gibt beim Einleiten von Brom bei 
210 — 220° 4-Brom-l-brommethyl-naphthalin (Sh., R.). 

Pikrat Cn^Br+CeHgOyNa. F: 123—124° (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1839). 

1 -Brommethyl - naphthalin, a - Naphthylmethylbromid, a - Menaphthylbromid 
CjiHgBr ™ C ip H 7 *CH 2 Br (H 567; E I 266). B. Durch Einleiten von mit Bromdampf be- 
laaenem Kohlendioxyd in a-Methyl-naphthalin bei 200° (Schorigin, B. 59, 2509 Anm. 17). 
Zur Bildung aus a-Methyl-naphthalin durch Einw. von Brom vgl. a. Wislicenus, Butter- 
fass, Koken, A. 436, 72 Anm. 2; F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1841; Shoesmith, Rubli, 
Soc. 1927, 3101. Entsteht ferner durch Einw. von Bromwasserstoffsaure auf a-Naphthyl- 
carbinol (de Pommereau, C. r. 175, 106). Durch Verschmelzen von N-a-Menaphthyl-benzamid 
oder von N.N-Di-a-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentabromid und anschlieBendes 
Destillieren im Vakuum (v. Braun, Moldaenke, B. 58, 2168). — Zu Triinen reizende, auf 
der Haut brennende Krystalle (aus Alkohol oder Benzin). F: 53° (Sh., R.), 53,5 — 54,5° 
(Sch.). Kp 10 : 167° (Sch.). — Wird durch konstantsiedende Jodwasserstoffsaure in Eisessig 
bei 100° innerhalb 1 Stunde fast vollstandig reduziert (Shoesmith, Ritbli, Soc. 1027, 3105). 
Spaltet bei Vlz-Btdg. Erhitzen mit Wasser auf 100° 18% des Broms ab (v. Braun, Moldaenke). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in waBr. Alkohol bei 25°: Sh., R., Soc. 1927, 3099, 3105. 
Liefert beim Kochen mit einer Losung von Phenol und Kalium hydroxy d in Alkohol auf dem 
Wasserbad Phenyl-a-menaphthyl-ather; reagiert analog mit o-Kresol (Schorigin). Bei der 
Einw. von Hexamethylentetramin in siedendem 60%igem Alkohol erhalt man a-Naphth- 
aldehyd, beim Arbeiten in Chloroform eine Additionsverb indung von a-Naphthylmethyl- 
bromid mit Hexamethylentetramin (Nadeln aus Alkohol; F: 175 — 179°) (Mayer, Sieglitz, 
B. 65, 1846). Durch Einw. von Acetaldehyd auf die Organomagnesiumverbindung aus 
a-Naphthylmethylbromid in Ather entsteht 1.2-Di-a-naphthyl-athan (M., S.). Beim Erhitzen 
mit Natriummalonester in Benzol entstehen p- [Naphthyl- (l)]-isobernsteinsaurediathylester 
und x-Brom-1 -methyl-naphthalin (M., S.). 

x - Brom - 1 - methyl - naphthalin C 10 H 6 Br-CH 3 . B. Beim Erhitzen von 

1- Brommethyl -naphthalin mit Natriummalonester in Benzol, neben p- [Naphthyl - (1)3- 
isobernsteinsaurediathylester (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1843). — Kp n : 161 — 162°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromessigs&ure x-Brom-naphthoesaure-(l) vom Schmelzpunkt 
215—216°. — Pikrat. F: 127—128°. 

• 4.1 1 - Dibrom- 1-methyl -naphthalin, 4-Brom - 1 - brommethyl - naph- 
thalin, [4-Brom-naphthyl-(l)] - methylbromid C u H 8 Br 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. Als Nebenprodukt bei der Bromierung von a-Methyl-naphthalin 
in Abwesenheit von Losungsmitteln in der Hitze im Licht einer Bogenlampe 
oder in Schwefelkohlenstoff -Losung im Dunkeln auf dem Wasserbad (F. Mayer, 

Sieglitz, B. 56, 1839, 1848). Durch Einleiten von Brom in 4- Brom-1 -methyl- 
naphthalin bei 210 — 220° (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). Entsteht ferner durch 
Bromierung von 1 -Brommethyl-naphthalin in der Hitze im Licht einer Bogenlampe (M., 
S., B. 55, 1848). — Nadeln (aus Ligroin). F: 103° (Sh., R.), 103—104° (M., S.). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in waBr. Alkohol bei 25°: Sh., R., Soc. 1027, 3099, 3105. 
Liefert beim Kochen mit Natriumathylat-Losung Athyl-[4-brom-a-menaphthyl]-ather 
(M., S.). Bei der Einw. von Kaliumcyanid in verd. Alkohol entsteht [4-Brom-naphthyl-(l)]- 
essigsaure-nitril (M., S.). Beim Erhitzen mit Natriummalonester in Benzol erhalt man 
/L[4-Brom-naphthyl- (1 ) j-isobernsteinsaurediathylester . 

6.1 1 - Dibrom - 1-methyl - naphthalin, B - Brom - 1 - brommethyl - naph- 
thalin, [6-Brom- naphthyl -(1)] -methylbromid ^HgBrj, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus [5 -Brom -naphthyl -(!)]- carbinol und Bromwasserstoff in 
Benzol (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3104). — Auf der Haut brennende 
Nadeln (aus Petrolather). F; 101°* — Geschwindigkeit der Hydrolyse in 
w&£r. Alkohol bei 25°: Sh., R. 
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2- Jod- 1 -methyl -naphthalin C n H 9 I, s. nebenstehende Formel (El 266). 

B. Aus 2-Amino-l -methyl-naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer . ^..i 

Losung und darauffolgende Einw. von Kaliumjodid (F. Mayer, Schnecko, [ | ■ 

B . 66, 1410). — Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 53°. Kp so : 196 — 199°. 


2-Chlor-x-nitro-l-methyl-naphthalin C U H 8 0 2 NC1 = O 2 N-C 10 H 5 Cl-CH 8 . B. Neben 
einem offenbar nicht rein erbaltenen Isomeren (F: 70—80°) aus 2-Chlor-l -methyl-naphthalin 
und Salpetersaure (D: 1,4) bei 5° (Scholl, Seer, Zinke, M. 41, 690). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 133—134°. CH 


2.4-Dinitro-l-methyl-naphthalin C n H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. 
B. Aus [2.4 - Dinitro - naphthyl - (1)] - essigsaure durch Erhitzen liber den 
Schmelzpunkt oder durch Befeuchten mit Pyridin (Vesel£, Pastak, BL 
[4] 37, 1448). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. 


y^-NOi 

- 

no 2 


2. 2- Methyl -naphthalin, ft- Methyl -naphthalin C U H 10 = C 10 H 7 *CH S (H 567; 
E I 266). V. Im persischen Erdol (Birch, Norris, Soc. 1926, 2553). Im Steinkohlen-Urteer 
(Weissgerber, Brenn8tojfch. 5, 210; C. 1925 1, 2271). Zum Vorkommen im Kokereiteer 
(H 6‘, 567) vgl. a. Weiss, Downs, Ind. Eng. Chem. 15, 1022; C. 19241, 1294. — B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei langerem Erhitzen von 1 .2.3.4- Tetrahydro - phen- 
anthren unter 70 — 75 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 450 — 470° in Gegenwart von 
Eisenoxyd und Tonerde sowie beim t) berleiten einer bei diesem ProzeB auBerdem entstan- 
denen Fraktion vom Siedepunkt 225—245° (Hydrierungsprodukte des /l-Methyl-naphthalins 
und andere Verbindungen) iiber platinierte Kohle anfangs bei 315°, dann bei 330° und schlieB- 
lich bei 350° (Orlow, B. 82, 714; ?K. 60, 1451). Zur Bildung aus Hydrierungsprodukten 
von ^-Methyl-naphthalin durch Dehydrierung bei Gegenwart von platinierter Kohle vgl. a. 
Ipatjew, O., B. 62, 595; 5K. 01, 1298. /?-Methyl-naphthalin entsteht femer neben a-Methyl- 
naphthalin bei langerem Erhitzen von Reten unter 70 — 75 Atm. Wasserstoffanfangsdruck 
auf 450—470° in Gegenwart von Eisenoxyd und Tonerde und folgendem langerem Erhitzen 
einer neben anderen Produkten entstehenden Fraktion vom Siedepunkt 210 — 300° mit 
Selen auf 300 — 320° (O., B. 02, 716; 2K. 00, 1454). Neben a-Methyl-naphthalin und anderen 
Produkten bei langerem Erhitzen von Chrysen mit Wasserstoff in Gegenwart von wasser- 
freiem Eisenchlorid auf 440 — 450°, zuerst unter 85, dann unter 100 Atm. Druck (O., Licha- 
T8CHEW, B. 02, 720; 7K. 01, 1182). Als Hauptprodukt bei langerem Erhitzen von Phenyl- 
/Lmenaphthyl-ather mit Natrium und Toluol im Rohr auf 100° (Schorigtn, B. 59, 2513). 
Durch Hydrieren von ^-Naphthonitril in Gegenwart von Nickel bei 180 — 200° (Mailhe, 
Bl. [4] 23, 237; A.ch . [9] 13, 221). 

F: 34° (deLaszlo, Ph.Ch. 118, 399; McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001), 
39° (Mailhe, Bl. [4] 23, 238; A. ch. [9] 13, 221). D ° A : 1,077 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204); 
Df’ 9 : 0,9939; Df- 4 : 0,9491 (v. Auwers, FrIthling, A. 422, 200). n£’ 9 : 1,5950; n®’ 9 : 1,6026; 
np’ 9 : 1,6240; n^’ 9 : 1,6428; n®’ 4 : 1,5672; n??- 4 : 1,5743; nj?’ 4 : 1,5945 (v.Au.,F.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum des Dampfes und von Losungen in Hexan: DE L., Ph. Ch. 118, 400; 
C.r. 180, 204; in Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 35, 478. Tesla-Luminescenz- 
spektrum: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001. Kathodenluminescenz : Marsh, 
Soc. 1927, 128. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 
42, 2003. — 0,5 cm 3 Alkohol losen ca. 0,1 g (Dimroth, Bamberger, A. 438, 99). 

Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure 2-Methyl-naphthochinon-(1.4) (Vesely, 
Kafp, Chem. Listy 18 [1924], 246; Orlow, B. 02, 715; $K. 00, 1452). Bei der Hydrierung 
mit Wasserstoff unter Druck bei 150 — 170° in Gegenwart eines Nickel-Katalysators entsteht 
2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin (Schroeter, B. 54, 2248; Tetralin-Ges., D. R. P. 
346673; C. 1922 II, 1080; Frdl. 13, 388). Bei langerem Erhitzen mit Wasserstoff auf 440° 
bis 465° unter 70 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart eines Gem isches aus gleichen Teilen 
Tonerde und Eisenoxyd entstehen Benzol-Kohlenwasserstoffe, Naphthalin sowie Hydrierungs- 
produkte des Naphthalins und /LMethyl-naphthalins (Ipatjew, Orlow, B. 02, 595; 5K. 
01, 1297). Beim Behandeln mit Sulfurylchlorid entsteht l-Chlor-2-methyl-naphthalin (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 495331 ; Frdl. 10, 483). Die LOsung in Schwefelkohlenstoff liefert 
beim Behandeln mit 1 Mol Brom, am besten im Dunkehi auf dem Wasserbad, 1-Brom- 
2-methyl-naphthalin und sehr wenig l-Brom-2-brommethyl-naphthalin (F. Mayer, Sieg- 
litz, B. 56, 1861, 1858; vgl. femer Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). Bei der Bromierung 
bei 230° im Licht einer Bogenlampe erhalt man 2-Brommethyl-naphthalin und wenig 
1 - Broin - 2 - brommethyl - naphthalin (M., S., B. 55, 1853, 1858). Beim Nitrieren mit Sal- 

r stersaure (D: 1,38) unter Eiskiihlung entstehen 1 -Nitro- 2 -methyl-naphthalin, 4-Nitro- 
methyl-daphthalin, 6 (?) - N itro - 2 - methyl - naphthalin und 8 - Nitro - 2 - methyl - naphthalin 
(getrennt bzw. nachgewiesen durch selektive Reduktion mit Ammoniumhydrosulfid) 
(VESELtf, Kapp, B . 44, 364 ; Chem. Listy 18, 203; C. 1924 II, 2750). Liefert beim Erhitzen 
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mit konz. Schwefelsaure (D: 1,84) auf 90 — 100° hauptsachlich 2-Methyl-naphthalin- 
sulfonsaure-(6) (Dziewonski, Schobn6wna, Wald man n, B. 58, 1212). 2-Methyl-naphthalin 
kondensiert sich mit Athylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 100 — 140° und 
20 Atm. Anfangsdruck zu Oligen und harzartigen Produkten (I. G. Farbenind., D. R. P. 
505403; C. 1030 II, 2306; Frdl. 16, 477). Ein Gemisch mit a-Naphthoylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff liefert bei alimahlicher Einw. von Aluminiumchlorid in der Kalte, folgendem 
l&ngerem Schutteln und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzs&ure Naphthyl-(l)- 
[2-methyl-naphthyl-(l)]-keton (Clar, B. 62, 353; I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 
19301, 1053; Frdl. 16, 717); bei analoger Behandlung mit d-Naphthoylchlorid erhalt man 
Naphthyl-(2)-[2-methyl-naphthyl-(l)]-keton und Naphthyl- (2)- [x-methy 1-naphthyl- (l)]-keton 
(Cl.; Fieser, Dietz, B . 62, 1829). Mit Phenanthren-carbonsaure-(9)-chlorid in Tetrachlor- 
athan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 100° entsteht 9-[2-Methyl-naphthoyl-(l)]- 
phenanthren (F., D.). Einw. von Oxalylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff in der Kalte fiihrt zu 3-Methyl-aoenaphthenchinon-(1.2), Bis-[2(oder 7)- 
methyl-naphthoyl-(l)] und einem Gemisch von Sauren (Lesser, Gad, B. 60, 243). Beim 
Kochen mit Diathylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff erhalt 
man olige Fraktionen, aus denen nach 1-jahrigem Stehen eine feste Verbindung C 18 H 18 0 2 
(F: 79—82°) isoliert wurde (Fleischer, A. 422, 257). — Die anthelminthische Wirkung ist 
nur gering (Rico, C. r. Soc. Biol . 07, 881 ; C. 1028 II, 689). 


l-Chlor-2-methyl-naphthalin C 11 H J C1, s. nebenstehende Formel (vgl. 
eso-Chlor- 2- methyl -naphthalin, H 567). B. Aus 2-Methyl-naphthalin bei 
Einw. von Sulfurylchlorid (I. G. Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl. 16, 
483). — Kp: 273—275° (unkorr.). 



CH 3 


2 -Chlormethyl- naphthalin, /3-Naphthylmethylchlorid, p - Menaphthylohlorid 
C11H9CI = C 10 H*-CH a Cl (H 567). B. Durch Verschmelzen von N-^-Menaphthyl-benzamid 
Oder von N.N-Di-/?-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentachlorid und Destillieren im 
Vakuum (v. Braun, Moldaenke, B. 58, 2169). — F: 48°. Kp 15 : 162°. — Spaltet bei 
D/a-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 100° 17% des Chlors ab. Gibt beim Erwarmen mit 4 Mol 
Methylamin in Benzol auf 100° Methyl-^-menaphthyl-amin und Methyl-di-^-menaphthyl- 
amin. Beim Erw&rmen mit benzolischer Dimethylamin-Losung auf 100° entsteht Dimethyl- 
di-^-menaphthyl-ammoniumchlorid als Hauptprodukt ; bei Verwendung von uberschiissigem 
Dimethylamin erhalt man Dimethyl-j5-menaphthyl-amin. 


CH 3 


^^j-ch 3 


Br 


1 - Brom - 2 - methyl - naphthalin CnHjBr, s. nebenstehende Formel. Br 

Ist mit der H 568 als eso-Brom-2-methyl-naphthalin beschriebenen 
Verbindung identisch (F. Mayer, Sieglitz, B. 56, 1835). — B. Zur Bildung | I ) 
durch Bromierung von p - Methyl - naphthalin vgl. a. M., S., B. 65, 1851; 

Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102. — Kp 13 : 165—170° (M., S.). — Geschwindigkeit der 
Reduktion durch konstantsiedende Jodwasserstoffsaure in Eisessig bei 100°: Sh„ R. 
Liefert beim Einleiten von Brom oberhalb 210° l-Brom-2-brommethyl-naphthalin (M., S.; 
Sh., R.); beim Bromieren in der Kalte erhalt man 1 .x-Dibrom-2-methyl-naphthalin vom 
Schmelzpunkt 88° (M., S.). Die Organomagnesiumverbindung aus l-Brom-2-methyl-naph- 
thalin liefert mit Dimethylsulfat in absol. Ather in der Kalte bei nachfolgendem Zersetzen 
mit kalter verdunnter Schwefelsaure 1.2-Dimethyl-naphthalin (M., S.). 

4 - Brom - 2 - methyl - naphthalin C 1 ,H 8 Br, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus 4-Amino-2-methyl-naphthalin durch Diazotieren und Behandeln der 
Diazoniumsalz-Ldsung mit fcupfer(I)-bromid; wurde als Pikrat isoliert 
(Vesel^, Kapp, R. 44, 370; Chem. Listy 18 [1924], 246). — Mit Wasserdampf 
fliichtig. — Pikrat C n H # Br -f CjHjOjNj. F: 90—91°. 

5 -Brom - 2 -methyl - naphthalin C n H 9 Br, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus 5-Brom-l -amino-2-methyl-naphthalin durch Diazotierung und Ver- 
kochen mit Alkohol (Vesel*, Kapp, R. 44, 375; Chem. Listy 18, 248; 

C. 1024 II, 2751). — Gelbliches 01. — Pikrat C n H 9 Br + C e H 8 0 7 N 8 .F: 91—92°. 

8 - Brom - 2 - methyl - naphthalin C^ILBr, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus 7 - Amino-2-methy 1-napht halin durch Diazotieren und Umsetzen mit 
Kupfer(I )-broraid-L6Bung (VESELtf, Kapp, B. 44, 367; Chem. Listy 18, 244; , 

C. 1924 II, 2750). Durch Diazotieren von 8 - Brom - 1 - amino - 2 - methyl- ^ 

Verkochen mit Alkohol (V., Rein, Collect. Trav.chim . Tchicosl. 1, 367; C. 
bk S 10li (V 9 icT Gelbe8 01 ~ Pikrat C u H » Br + C .H,0,N,. F: 98-101* (V., R.), 99* 

n w 8 n B ”S 1, 2r et ^S'i? a ?^^’ J 8-Naphthylmethylbromid, 0 - Menaphthylbromid 
C n H 8 Br — C 10 H, • CHjBr (H 568). B. Aus 2-Methyl-naphthalin und Brom bei 230° im 



CH 3 


i*ch 3 
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Sonnenlicht, neben anderen Produkten (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1853; Shoesmith, 
Rubli, Soc. 1927, 3101). Durch Verschmelzen von N-/LMenaphthyl-benzamid oder von 
N.N-Di-/?-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentabromid und anscnlieBendes Destillieren 
im Vakuum (v. Braun, Moldaenke, B. 58, 2169). — Zu Tranen reizende, auf der Haut 
brennende Krystalle (aus Alkohol) (Sh., R.). F: 56° (v. Br., Mo.; Sh., R.). Kp 12 : 168 — 172° 
(May., S.); Kp 14 : 165 — 169° (v. Br., Mo.). — Wird durch konstantsiedende Joawasserstoff- 
saure in Eisessig bei 100° in 1 Side, fast vollstandig reduziert (Sh., R.). Spaltet bei l 1 /«-8tdg. 
Erhitzen mit .Wasser auf 100° 12% des Broms ab (v. Br., Mo.). Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse in waBr. Alkohol bei 25°: Sh., R. Liefert beim Kochen mit einer L6sung von Phenol 
und Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol Phenyh/Lmenaphthylather; reagiert analog mit 

0- Kresol (Schorigin, B. 50, 2509). Bei der Einw. von Hexamethylentetramin in siedendem 
60%igem Alkohol erhalt man /LNaphthaldehyd, beim Arbeiten in Chloroform eine Additions- 
verbindung von ^-Naphthylmethylbromid mit Hexamethylentetramin (Blattchen, die sich 
bei 160° zersetzen) (May., S.). Bei der Einw. von Acetaldehyd auf die Organomagnesium- 
verbindung aus ft - Naphthylmethylbromid in Ather entsteht 1.2 -Di -/?- naphthyl -athan 
(May., S.). 

1.2 1 -Dibrom-2-methyl-naphthalin, l-Brom-2-brommethyl-naph- Br 

thalin , [1 - Brom - naphthyl - (2)] - methylbromid C n H 8 Br 2 , s. neben- ^ \ ^ \ . cH 2 Br 
stehende Formel. B. Neben iiberwiegenden Mengen /LBrommethyl-naph- ' j 

thalin bei der Einw. von Brom auf /LMethyl-naphthalin im Licht einer ^ 

Bogenlampe bei 230° (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1853, 1858). Bei Einw. von Brom auf 

1- Brom-2-methyl-naphthalin oberhalb 210° (M., S.; Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). — 
Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Petrolather). F: 107° (Sh., R.), 107 — 108° (M., 8.). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in waBr. Alkohol bei 25°: Sh., R., Soc. 1927, 3099. Liefert 
mit Kaliumcyanid in waBr. Alkohol [l-Brom-naphthyl-(2)]-acetonitril (M., S.). Beim Erhitzen 
mit Natriummalonester in Benzol entsteht ^-[l-Brom-naphthyl-(2)]-isobernsteinsaurediathyl- 
ester (M., S.). 

l.x-Dibrom-2-methyl-naphthalin CjjHgB^ = C 10 H 6 Br 2 *CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Brom auf l-Brom-2-methyl-naphthalin in der Kalte (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1858). 

— F: 88°. 

1 - Nitro - 2 - methyl - naphthalin C n H,0 2 N, s. nebenstehende Formel N°2 

(H 568; E I 267). B. Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,38) auf ^-Methyl- ch 3 

naphthalin unter Kiihlung, neben 4-, 6(?)- und 8-Nitro-2-methyl-naphthalin | | | 

(Vesely, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1924 11, 2750). Aus " 
l-Nitro-8-amino-2-methyl-naphthalin durch Diazotieren und Verkochen auf dem Wasserbad 
(V., Rein, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 365; C. 1929 II, 1669). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 79° (V., R.), 80° (V., K.). Kp le : 180—182° (V., K.). — Zur Reduktion mit 
Zinn(II)-chlorid und waBrig-alkoholischer Salzsaure (E I 5, 267) vgl. a. Fries, Lohmann, 
B. 54, 2916. Bleibt beim Behandeln mit warmer alkoholischer Ammonium hydrosulfid- 
Losung unverandert (V., K.). Gibt bei der Bromierung 5-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin 
(V., K.). Mit heiBer Salpeterschwefelsaure entstehen 1.5-Dinitro-2-methyl-naphthalin und 
1.8(?)-Dinitro-2-methyl-naphthalin (V., K.). Bei der Kondensation mit Oxalsaurediathylester 
(vgl. E I 5, 267) bei Gegenwart von iiberschiissiger atherisch-alkoholischer Kaliumathylat- 
Losung entsteht fast ausschlieBlich 1.2-Bis-[l-nitro-naphthyl-(2)]-athan (Wislicenus, Mun- 
dinger, A. 430, 64). 

4-Nitro-2-methyl-naphthalin C n H 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel. B. " >v yCHs 

Neben 1-Nitro-, 6(?)-Nitro- und 8-Nitro-2-methyl-naphthalin beim Behan- I \ 
deln von 2-Methyl-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,38) unter Eiskiihlung ^ 

(Vesel^, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1924 II, 2750). Beim N ° 2 

Diazotieren von 4-Nitro-l-amino-2-methyl-naphthalin und Erwarmen mit Alkohol (V., K.). 

— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 49—50°. Mit Wasserdampf fliichtig. Sehr leicht 
loslich in Alkohol, loslich in Ather. — Liefert beim Behandeln mit warmer alkoholischer 
Ammoniumhydrosulfid-Lbsung 4-Amino-2-methyl-naphthalin. 

0(P)-Nitro-2-methyl-naphthalin CnH 9 0 2 N, s. nebenstehende | / ' x , /x yCH 3 

Formel. B. Entsteht neben 1-Nitro-, 4-Nitro- und 8-Nitro-2-methyl- (?)0 2 N-L^ 
naphthalin bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,38) auf 2-Methyl- 

naphthalin lyiter Kiihlung (Vesel^, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; G. 1024 II, 
2750). — Nicht isoliert. Liefert beim Behandeln mit warmer alkoholischer Ammonium- 
hydrosulfid-L6sung 6( ? )-Amino-2-methyl-naphthalin. 

8-Witro-2-methyl-naphthalin C n H 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel. B. 0 2 N 
Entsteht neben 1-Nitro-, 4-Nitro- und 6(?)-Nitro-2-methyl-naphthalin bei 
der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,38) auf 2-Methyl-naphthalin unter Kiihlung | | | 

(Vesel*, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1024 II, 2750). — 
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Nicht isoliert. Liefert beim Behandeln mit wanner, alkoholischer Ammoniumhydrosulfid- 
Ldsung 8-Amino-2-methyl-naphthalin. 


6-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin CnHgOgNBr, s. nebenatehende 
Fonnel. 1st identisch mit der von Lesser (A. 402 [1914], 33) als x-Brom- 
1 - nitro - 2 - methyl - naphthalin (E I 267) beschriebenen Verbindung 
(Vesel*, Kapp, R. 44, 363; Chem. Listy 18 [1924], 203, 248). — B. Aus 
diazotiertem 1 -Nitro -5 -amino -2 -methyl -naphthalin beim Behandeln mit 
Kupfer(I)-bromid-L6sung (V., K., R. 44, 374; Chem . Listy 18, 248; C. 1924 II, 
2751). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. 


N0 2 

CCT 


8-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin C n H 8 0 2 NBr, s. nebenatehende Br no 2 
Formel. B. Lurch Diazotieren von l-Nitro-8*amino-2-methyl-naphthalin ^ 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kupfer(I)-bromid (Vesel^, | | 

Rein, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1, 366; C. 1929 II, 1669). — Gelbe Nadeln 

(aus Alkohol). F: 113°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 8-Brom- 

1 -amino-2-methyl-naphthalin. 


x-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin C n H 8 0 2 NBr == C 10 H 6 Br(CH 3 )*NO 2 (E I 267) 
ist als 5-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin (s. o.) erkannt worden (Vesel^, Kapp, R. 44, 
363; Chem. Listy 18 [1924], 203, 248). 


l-Brom-4-nitro-2-methyl-naphthalin C„H 8 0 2 NBr, s. nebenatehende 
Formel. B. Aus l-Brom-2-methyl-naphthalin beim Nitrieren mit Salpeter- 
saure (I): 1,53) in Eisessig, zunachst unter Eiskiihlung, dann unter Ansteigen- 
lassen der Temperatur bis auf 80° (Vesel^, Kapp, R. 44, 372). Beim Diazo- 
tieren von 4-Nitro-l-amino-2-methyl-naphthalin und Behandeln der Diazo- 
niumsalz - Lftsung mit Kupfer (I)- bromid (V., K.). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 100—101°. 


Br 



N0 2 


1.6-Dinitro-2-methyl-naphthalin C n H 8 0 4 N 2 , s. nebenatehende Formel. N02 

B. Neben 1.8-Dinitro-2-methyl-naphthalin beim Behandeln von 1 -Nitro- ^ ' 

2-methyl-naphthaIin in Eisessig mit Salpeterschwefelsaure, zuletzt auf dem i i ^Y CH 3 
Wasserbad (Vesel^, Kapp, R. 44, 373; Chem. Listy 18, 247; C. 1924 II, 

2751). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 131°. — Liefert bei der 
partiellen Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol (V., Rein, 

Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 367; C. 1929 II, 1669) und bei der Reduktion mit kaltem 
alkoholischem Ammoniumsulfid (V., K.) l-Nitro-5-amino-2-methyl-naphthalin; die Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und Zinn fuhrt zu 1.5-Diamino-2-methyl-naphthalin (V., K.). 


1.8-Dinitro-2-methyl-naphthalin C n H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel 0 2 N 
(vgl. H 568; E I 267). Ist identisch mit der Verbindung von K. E. Schulze 


no 2 

o 


CH S 


(B. 17 [1884], 844) und Lesser {A. 402 [1914], 32); zur Konstitution vgl. 

Vesel£, Rein, Collect. Trav. chim. Tchfoosl. 1, 362; C. 1929 II, 1669. — 

B. Neben 1 .5-Dinitro-2-methyl-naphthalin beim Behandeln von l-Nitro-2-methyl-naphthalin 
in Eisessig mit Salpeterschwefelsaure, zuletzt auf dem Wasserbad (V., Kapp, R. 44, 373; 
Chem. Listy 18, 247; C. 1924 II, 2751). — Krystalle (aus Eisessig). F: 209°. — Bleibt bei 
der Einw. von Ammoniumhydrosulfid oder Zinn(II)-chlorid unverandert (V., K.). Liefert 
bei der partiellen Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
l-Nitro-8-amino-2-methyl-naphthalin (V., R.). 


3. Kohlenwasserstoffe C 12 H 12 . 

1. 1 - Phenyl - cyclohexadien - (2.4)* 1.2 - lHhydro - diphenyl C la H ia = 

C*H»‘HC<ch 2 '.c^[>CH. 

3.6-Dichlor -1- phenyl - cyclohexadien - (2.4), 8.6 - Dichlor - 1.2 - dihydro - diphenyl 
C m H 10 C1 2 — C 8 H 6 *HC<q^ Diese Konstitution kommt der H 6, 569 als 3.5-Di- 

chlor-l-phenyl-cyclohexadien-(2.5) beschriebenen Verbindung zu (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 
2786). — B. Neben 3,5-Dichlor-diphenyl beim allmahlichen E intragen von uberschtissigem 
Phosphorpentachlorid in eine Suspension von Phenyldihydroresorcin in trocknem Chloroform, 
zuletzt bei gelinder W&rme (Hi., Hey). — Kp 10 : 156°. — Beim Einleiten von Chlor in die 
Ldsung in trocknem Chloroform unter Wasserkuhlung entsteht 3.5-Dichlor-diphenyl; leitet 
man Chlor in eine heiBe Lttsung in trocknem Chloroform, so erh&lt man auBerdem noch 
geringe Mengen 2.3.5-Trichlor-diphenyl. 
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2. 1- Phenyl -cyclohexadien- (2.6), 1.4 - Dihydro - diphenyl = 

C 6 H 5 *HC<^0jj_^j£>CH 2 . Uber eine als 1 .4-Dihydro-diphenyl aufgefaBte Verbindung, 

die aus dem Lithiumadditionsprodukt des Diphenyls (Syst. Nr. 2357) bei der Einw. von 
Alkohol auf die ather. Losung entsteht (Schlenk, Bergmann, A. 403, 93), vgl. a. Huckel, 
Bretschneider, A. 540 [1939], 173. — Angenehm riechendes 01. Kp 10 : 110° (Sch., Be.). 
— Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium in Alkohol Cyclohexylbenzol 
und wenig Diphenyl (Sch., Be.). 

3.5 - Dichlor - 1 - phenyl - cyclohexadien - (2.5) C 12 H 10 C1 2 = C 6 H 6 • HC< ^ * qq|>CH 2 . 

Die H 6, 569 unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist als 3.5-Dichlor-l-phenyl- 
cyclohexadien-(2.4) (S. 466) erkannt (Hinkel, Hey, Soc. 1028, 2786). 

3. 1-Athy l -naphthalin , a- Athyl- naphthalin C 12 H 12 = C 10 H 7 »C 2 H 6 (H 569; 
E I 267). B. Aus Naphthyl- (l)-magnesiumbromid durch Einw. von Diathylsulfat (Gilman, 
Hoyle, Am. Soc. 44, 2623) oder p-Toluolsulfonsaureathylester (G., Beaber, Am. Soc. 47, 
522) in siedendem Ather. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf a-Menaphthyl-magnesium- 
chlorid in Ather (G., Kirby, Am. Soc. 51, 3477). — Kp 742 : 247—249° (G., K.); Kp: 256° 
bis 259° (unkorr.) (G., H.). Df: 1,019 (G., B.). 

1- [a-Chlor-a£hyl] -naphthalin C 12 H n Cl = C 10 H 7 CHC1CH 3 . 

a) RechtsdrehendeForm. B. Beim Behandeln von linksdrehendem Methy I-a-naph- 
thyl-carbinol ([a]£: — 35,2° in Alkohol; c = 7) mit Phosphorpentachlorid in Chloroform; 
wurde nicht vollkommen rein erhalten (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 598). — [a]“: 
4-5,4° (Ather; c = 18). 

b) Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Methyl-oc-naph- 
thyl-carbinol [a]": -f-H,l°) mit Thionylchlorid in Ather unter Kiihlung (Levene, Mikeska, 
J. biol. Chem. 75, 598). — Krystalle (aus Petrolather unter Kiihlung mit Ather-Kohlen- 
dioxyd-Gemisch), die bei Zimmertemperatur schmelzen. [a]": - — 36,4° (Ather; c = 9). — 
Gibt beim Kocnen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Losung rechtsdrehendes l-[a-Mercapto- 
athy 1 ] -naphthalin . 

4. 2-Athyl-naphthalin, p-Athyl-naphthalin C 12 H 12 ==C 10 H 7 -C 2 H 5 (H 569). B. 
In maBiger Ausbeute beim Leiten von 6-Athyl-tetralin im Kohlendioxyd strom durch ein 
Rohr bei 650° mit oder ohne Bleioxyd-Bimsstein-Katalysator (v. Braun, Hahn, Seemann, 
B. 55, 1690). Beim Erhitzen von Phenanthren mit Wasserstoff unter 75 Atm. Anfangs- 
druck in Gegenwart von Tonerde und Kupfer-, Nickel- oder Eisenoxyd auf ca. 500°, 
neben anderen Produkten (Orlow, B. 00, 1954; 2K. 50, 900). — Kp: 251 — 252° (v. Br., 
H., S.). D“: 1,0015; n“: 1,591 (O.). — Pikrat C 12 H 12 + C 8 H 3 0 7 N 3 . F: 72° (v. Br., H., S.). 

2 - [oc.a-Dichlor-^-brom-athyl] -naphthalin C 12 H 0 Cl 2 Br = C 10 H 7 • CC1 2 • CH 2 Br. B. Bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Brommethyl-^-naphthyl-keton (Willemart, 
A. ch. [10] 12, 355). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102 — 103° (Maquennescher Block). 


5. 1.2 - Dimethyl - naphthalin C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel 9 U3 

(E I 267). B. Aus dem Natriumsalz der [1 -Methyl-naphthyl- (2)]-essigsaure r cH3 

beim Erhitzen mit Kupferpulver und Natronkalk im Vakuum (Fries, Kuster, | J | 

A. 470, 35). Durch Einw. von Dimethylsulfat in absol. Ather auf die 
Grignard -Verbindung aus l-Brom-2-methyl-naphthalin (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1853). 
— Kp 12 : 131,5° (Fries, K.); Kp^: 137° (M., S.); Kp 22 : 144° (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 
193); Kp 749 : 264° (Fries, K.). Df: 1,019 (Fries, K.); Dl 5 6 - 56 : 1,0219; n^ 6 ’ 86 : 1,6101; n{> 6 “: 1,6180; 
np ,ss : 1,6395; n£“: 1,6598 (v. Au., Fru.); n£: 1,6069; niJ: 1,6146; ng: 1,6361 (M., S.). 

2-Methyl-l-chlormethyl-naphthalin, l 1 -Chlor-1.2-dimethyl-naph- CH 2 C1 

thalin, [2-MethyI-naphthyl-(l)]-methylchlorid C 12 H n Cl, s. nebenstehende > CH 3 

Formel. B. Durch Sattigen der Losung von [2-Methyl-naphthyl-(l)]-carbinol | | | 

in Eisessig mit Chlorwasserstoff (Ziegler, Tiemann, B. 66, 3410). — Krystalle 
(aus Methanol oder Eisessig). F: 61 — 63°. Leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln . 

2-Methyl-l-brommethyl-naphthalin, l 1 -Brom-1.2-dimethyl-naph- CH 2 Br 

thalin, [2j-Methyl-naphthyl- (1)] -methy lbromid C 12 H n Br, s. nebenstehende . ch 3 


Formel. B. Durch Einw. von uberschiissigem Brom wasserstoff auf [2 -Methy 1- 
naphthyl-(l)]-carbinol in Eisessig bei 60° (Ziegler, Tiemann, B. 56, 3411). 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 87,5 — 89° (Z-, T.), 88° (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3103). — 
Liefert bei der Reduction mit Natrium und feuchtem Ather 1 .2-Dimethyl-x-tetrahydro- 
naphthalin und geringe Mengen 1.2-Dimethyl-x-dihydro-naphthaIin (Z., T.). Hydrolyse in 
w&Br. Alkohol bei 25°: Sh., R. 

30 * 
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6. 1.4-Dimethyl-naphthalin C 12 H 12 , Formel I (H 570; E I 268). V. In neusee- 
iandisehen Erdolen (Eastekfield, McClelland, Chem. and Ind. 1923, 938; C. 1924 I, 2847). 

4 - Methyl - 1 - brommethyl - naphthalin , D-Brom- 
1.4 - dimethyl - naphthalin , [4 - Methyl - naphthyl - (1)] - . 3 ■ Iir 

methylbromid C lt H n Br, Formel II. B . Durch Einw. TT 

von Brom vvasserstoff auf [4-Methyl-naphthyl-(l)]-carbinol A * I I I AA * I I I 
in trockneni Benzol (Shoksmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). ^ • „ 

Nadelri (aus Petrolather). F: 77°. — Hydrolyse in CH3 tH3 

wiiiir. Alkohol bei 25°: Sii., R. 

7. J.O-Dimethyl-naphthalin C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel (El V H ® 

268). V. Findet sich vermutlich im persischen Erdol (Birch, Norris, Soc. - 

1928, 2553). B. Beim Erhitzen von Jonen mit Schwefel auf 180 — 250° CH J | | 

(Kuzicka, Rudolf, Helv. 10, 918). Durch Destillieren des Calciumsalzes 

der 1 .6 - Dimethyl - 2 (oder 4) - acetyl - naphthalin - dicarbonsaure - (4.7 Oder 2.7) im Luftstrom 
(Feist, Janssen*. Chou-Ay Chen, B. 80, 206). — Kp 13 : ca. 130° (Ruz., Rud.). DJ m : 1,0049 
(v. Auwkrs, Fri hling, A. 422, 200). n£ 3 : 1,6012; n}?’ 8 : 1,6089; np’ 3 : 1,6302; ny’ 3 : 1,6496 
(v. Au., Fr.). Beugung von Rontgenstrahlen im fliissigen Zustand: Katz, Z.ang.Ch. 41, 
332. Liefert bei langerem Erhitzen unter 70 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 440 — 465° 
in Gegenwart eines Gemisehes aus Tonerde und Eisenoxyd Naphthalin, eine Fraktion, die 
beim Cberleiten iiber platinierte Kohle bei 310° /LMethyl-naphthalin liefert, und andere 
Produkte (Ipatjew, Orlow, B. 62, 595; 2K. 61, 1298). Bei der Reduktion mit Natrium 
und siedendem Amylalkohol entsteht 1.6-Dimethyl-5.8-dihydro-naphthalin; bei der Hydrie- 
rung mit Nickel bei 240° und 20 — 25 Atm. Druck erhalt man ein Gemisch aus 1.6-Dimethyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin und 1. 6 -Dimethyl -5. 6. 7. 8 -tetrahydro- naphthalin, das beim 
Erhitzen mit Salpetersaure im Rohr auf 150° annahernd gleiche Mengen Trimellitsaure 
und Hemimellitsaure liefert (F. Mayer, Schulte, B. 55, 2165). Beim Nitrieren mit einem 
gekiihlten Gemisch aus konz. Schwefelsaure und konz. Salpetersaure erhalt man x-Trinitro- 

1.6- diinethyl-naphthalin (F., J., Ch.). Kondensiert sich mit Oxalylehiorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Sehwefelkohlenstoff zu 3.6 - Dimethyl - acenaphthenchinon - (1.2) und 
anderen Frodukten (Lesser, Gad, B. 60, 243; I. G. Farbenind., D. R. P. 470277; C. 1029 I, 
3037; Frdl. 16, 518). 

x-Trinitro-1.8-dimethyl-naphthalin C 12 H B 0 6 N 3 = C 1() H3(N0 2 )3(CH3) 2 . B. Aus 1.6-Di- 
mcthyl-naphthaljn und einem gekiihlten Gemisch von konz. Schwefelsaure und konz. Sal- 
petcrsiiure (3 : 2 Gewichtsteile) (Feist, Janssen, Chou-Ay Chen, B. 60, 206). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 189°, 

8. 1.7 - Dimethyl - naphthalin c 12 h 1?> _ s. nebenstehende Formel 6H3 

(vgl. H 570). Diese Konstitution kommt vielleicht auch dem Dimethyl- CH3 • ^ 

naphthalin aus Bomeopetroleum (H 5, 570) zu (Darzens, Heinz, C.r. 184, | | | 

35). — B. Aus 1.7-Dimethyl-naphthalin-carbonsaure-(3) beim Erhitzen mit 

Kalk im Vakuum (D., H.). — Gelbliche Fliissigkeit von naphthalinartigem Geruch. Rp^: 
147- 149°. ~ Pikrat. F: 123—124°. 

9. 2.3 -Dimethyl -naphthalin, Guajen C 12 H lg , s. nebenstehende "y^yCH 3 
Formel (H 571; E I 268). V. Zum Vorkommen von 2.3-Dimethyl-naphthalin I I ^J. c h 3 
im Stcinkohlenteerol und seiner Isolierung aus einer geeignet vorbehandelten ^ 

Fraktion durch Sulfurierung (vgl. E I 5, 268) oder Ausfrieren vgl. Kruber, B. 62, 3044. — 
Blatter (aus Alkohol). Riecht ahnlich wie 2-Methyl-naphthalin. Kp 7fl7 : 265 — 266° (unkorr.). 
Schwcr loslich in kaltem Alkohol, Eisessig, leicht in Benzol und seinen Homologen. — Liefert 
bei der Sulfurierung mit konz. Schwefelsaure bei 40 — 50° und Umlagerung bei 160° 2.3-Di- 
methyl-naphthalin-sulfonsaure-(6). Neigt in Berlihrung mit iiberhitztem Wasserdampf zur 
Verh&rzung. 

10. 2.0-Dimethyl-naphthalin C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel 

(H 570; E I 268). B. Bei der Vakuumdestillation von 2.3-Dibrom- cHs' I.J 

2.6- dimethyl-l. 2.3.4- tetrahydro- naphthalin (erhalten durch Anlagerung " ' 

von Brom an 2.6-Dimethyl-1.4-dihydro-naphthalin in Chloroform) (F. Mayer, Alken, B. 
55, 2278, 2280). — 1)°: 1,142 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum des Dampfes und von Losungen in Hexan; DE Laszlo, Ph. Ch. 118, 408; C.r. 
180, 204. — V erhalten bei langerem Erhitzen unter 70 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 
440 — 4050 j n Gegenwart eines Gemisehes aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd: 
Ipatjew, Orlow, B. 62, 595; 61, 1298. Bei der Reduktion mit Natrium und Isoamyl- 

alkohol entsteht 2.6-Dimethyl-1.4-dihydro-naphthalin (M., A., B. 56, 2280). Beim Behandeln 
mit 1 Mol Suifurylchlorid entsteht l(?)-Chlor-2.6-dimethyLnaphthalin, bei der Einw.. von 
2 Mol Suifurylchlorid erhalt man 1.5(?)-Dichlor-2.6-dimethyl-naphthalin (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 495331 ; Frdl. 10, 483). Durch Nitrierung der Lbsung in Eisessig mit Salpeters&ure 
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(D: 1,51) bei 70° entsteht l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin (M., A.). Gibt mit Benzoyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff bei langerer Einw. von Aluminiumchlorid unter Kiihlung 

2.6-Dimethyl-1.5-dibenzoyl-naphthalin; mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid und Aluminium- 
chlorid entsteht unter sonst gleichen Bedingungen 2.6-Dimethyl-l-acetyl-naphthalin (Clar, 
Wallenstein, Avenaritjs, B. 62, 953). Bei der Einw. von 1 Mol 0-Naphthoylchlorid in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht 2.6-Dimethyl-l-jS-naph- 
thoyl-naphthalin, bei Einw. von 2 Mol 2.6-Dimethyl-1.5-di-/?-naphthoyl-naphthalin (Fieser, 
Dietz, B . 02, 1831). Gibt mit Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid 3.7-Dimethyl-acenaph- 
thenchinon-(1.2), 2.6 - Dimethyl - naphthoesaure - (1?) und andere Produkte (Lesser, Gad, 
B. 80, 244). 

l(P)-Chlor-2.8-dimethyl-naphthalin C 12 H n Cl == C 10 H 6 C1(CH 3 ) 2 . B. Aus 2.6-Dimethyl- 
naphthalin bei Einw. von 1 Mol Sulfurylchlorid (I. G. Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl . 
18, 483). — Nadeln. F: 39°. 

1.5(P)-Dichlor-2.8-dimerthyl-naphthalin C 12 H 1(? C1 2 = C 10 H 4 C1 2 (CH 3 ) 2 . B. Aus 2.6-Di- 
methyl-naphthalin bei Einw. von 2 Mol Sulfurylchlorid (I. G. Farbenind., D. R. P. 495331; 
Frdl. 16, 483). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 135°. 

1 - Nitro - 2.0 - dimethyl - naphthalin C 12 H n 0 2 N, s. nebenstehende no 2 

Formel. B. Aus 2.6-Dimethyl-naphthalin in Eisessig bei der Einw. von 
1 Mol Salpetersaure (D: 1,51) bei 70° (F. Mayer, Alken, B. 55, 2280). | | I 

— Gelbe Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 08°. — Beim Nitrieren mit einem 3 ^ 

Gemisch aus konz. Salpetersaure (D: 1,51) und konz. Schwefelsaure unter Eiskiihlung ent- 
steht 1.8-Dinitro-2.6-dimethyl-naphthalin; bei der Einw. von Salpetersaure ( D : 1,51) auf eine 
Ldsung von l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin in Eisessig erhalt man 1.5-Dinitro-2.6-dimethyl- 
naphthalin und 1.4.5(?)-Trinitro-2.6-dimethyl-naphthalin (s. u.) (M., A.; vgl. Vesel^, Med- 
vedeva, Collect. Trav. chim. Tchfoosl. 8, 125; C ♦ 1938 1, 4724). Liefert beim Kochen mit 
Oxalsaurediathylester in Gegenwart von Natriumathylat-Losung und folgenden Behandeln 
mit verd. Natronlauge [l-Nitro-6-methyl-naphthyl-(2)]-brenztraubensaure (M., A.). 

1.5-Dinitro-2.8-dimethyl-naphthalin C 12 H 10 O 4 N 2 , Formel I. Zur Konstitution vgl. 
Vesely, Medvedeva, Collect. Trav. chim. Tchtcosl. 8, 125; C. 19381, 4724. — B. Aus 
1 -Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin in Eisessig und Salpetersaure (D: 1,51), neben 1.4.5(?)-Tri- 
nitro-2.6-dimethyl-naphthalin (F. Mayer, Alken, B. 66, 2281). — Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 179° (M., A.). — Die alkoh. Losung liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)- 
chlorid und konz. Salzsaure 1 .5-Diamino-2.6-dimethyl-naphthalin (M., A.). 


no 2 0 2 n no 2 

X. II. III. IV. 

1.8 -Dinitro- 2.6 -dimethyl -naphthalin C 12 H 10 O 4 N 2 , Formel II. Zur Konstitution 
vgl. Vesel^, Medvedeva, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 8, 125; C. 19361, 4724. — B. Aus 
l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,51) in konz. Schwefel- 
saure unter Eiskiihlung (F. Mayer, Alken, B. 65, 2281). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
186° (M., A.). 

1.4.6 (P)-Trinitro-2.6-dimethyl-naphthalin C 12 H 9 0 6 N 3 , Formel III. B. Aus 1-Nitro- 

2.6- dimethyl-naphthalih in Eisessig und konz. Salpetersaure (D: 1,51), neben 1.5-Dinitro- 

2.6- dimethyl-naphthalin (F. Mayer, Alken, B. 55, 2282). 

11. 2.7-LHmethyl-naphthalin Ci 2 H 12 , Formel IV (El 268). Krystalle (aus Hexan). 
F; 96° (deLaszlo, Ph.Ch. 118, 408). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und 
von Ldsungen in Hexan: de L., Ph.Ch. 118, 408; C.r. 180, 204. — Liefert mit iiber- 
schussigem Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei langerer Einw. von Aluminiumchlorid 
unter Kiihlung ein Produkt, das wahrscheinlich ein Gemiscn von 2.7-Dimethyl-1.5-dibenzoyl- 
naphthalin und 2.7-Dimethyl-1.8-dibenzoyl-naphthalin darstellt (Clar, Wallenstein, 
Avenarius, B. 02, 953). Bei Einw. von Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
erhalt man 2.7-Dimethyl-naphthoesaure-(l) und sehr wenig 3.8-Dimethyl-acenaphthen- 
chinon-(1.2) (Lesser, Gad, J5. 80, 244). 

12. 1-Allyl-inden CjjHj*, s. nebenstehende Formel. B. Aus — ch*\ 

Indenoxalsaure-ftthylester beim Erhitzen mit Allylbromid in Alkohol I ^,1 c^ CH 

bei Gegenwart von Kaliumathylat und Kochen des Reaktionsprodukts • >rH . rw 

mit alkoh. Natronlauge (Wislicenus, Hentrich, A. 438, 21). — *’ 2 

raun. Gibt 


mit alkoh. Natronlauge (Wislicenus, Hentrich, A. 438, 21). — 

Gelbliche Fliissigkeit. Kp 27 : 138°. — Farbt sich an der Luft erst rot, dann braun 
mit konz. Schwefelsaure eine rote Farbung und Abscheidung von Harz. 
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4. Kohlenwasserstoffe C 13 H 14 . 

1. 1- Isopropyl -naphthalin , 2-QL-Naphthyl-propan C 13 H 14 = CjoH^CHfCHg^. 

B. Neben /Usopropyl -naphthalin und anderen Produkten bei allm&hlicher Einw. von Iso- 
propylalkohol auf ein Gemisch aus Naphthalin und 80%iger Schwefelsaure bei 80°, Ver- 
dunnen der Schwefelsaure auf 60% und Destillieren mit iiberhitztem Wasserdampf; die 
Abtrennung aus der Fraktion vom Kp ca . 15 : 144 — 149° erfolgt durch ttberfuhrung in die 
entsprechenden Sulfonsauren (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 741, 742). Aus 1-Iso- 
propyl-naphthalin-sulfonsaure-(4) beim Koclien mit Natrium amalgam und Wasser (M., B.). 
— 01. Kpca. 15 : 144—147°. — Liefert beim Erwarmen mit 96%iger Schwefelsaure auf 40° 
bis 45° l-Isopropyl-naphthalin-8ulfonsaure-(4). 


2. 2-l8opropyl-naphthalin, 2- p- Naphthyl-propan C 1S H U = Ci 0 H 7 CH(CH 8 ) 2 
(H 571). B. Bildung aus Naphthalin s. bei a-Isopropyl-naphthalin. Entsteht ferner beim 
Erhitzen von" 10-Methyl-2-isopropyliden-1.2.3.4.5.6.9.10-oktahydro-naphthalin, 2-Isopropyl- 
J a (?)-dihydronaphthalin oder 10-Methyl-2-isopropyliden-dekalol-(8) mit Schwefel (Ruzicka, 
Capato, A. 453, 78, 79, 80). Durch Kochen von 2-Isopropyl-naphthalin-sulfons&ure-(l) mit 
Natriumamalgain und Wasser (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 743). — 01. Kp 12 : 125° 
(R., 0.). Liefert beim Erwarmen mit 96%iger Schwefelsaure auf 40 — 45° 2-Isopropyl- 
naphthalin-sulfonsaure-(l) (M., B.). — Pikrat. F: 91° (R., C.). 

3. l-Methyl-2-dthyl-naphthalin 0 13 H 14 , s. nebenstehende Formel. 

Kp 12 : 137,5 — 140° (Krollpfeiffer, A. 430, 198). DJ M : 1,0014 (K., A. 430, 

204). nJJ’ 4 : 1,5942; ntf’ 4 : 1,6014; np 6 * ’ 4 : 1,6215; n^ 5 ’ 4 : 1,6400. Dichte und Brechungs- 
indices einer 64,4%igen Losung in Chinolin: K. 


CH 3 


,C 2 H5 


C 2 Hb 

CH 3 

">ch 3 


ch 3 

4. 1 -Methyl- 4- (it hy l -naphthalin C 13 H 14 , s. nebenstehende Formel. 

Kp 12 : 138—140° (Krollpfeiffer, A. 430, 198). V'*': 1,0086 (K., A. 430, 204). I 
nJJ’ 1 : 1,5984; nf 1 : 1,6057; n^ : 1,6262; n* 1 : 1,6449. 

5. 1.2.5 -Trimethyl -naphthalin C, 8 H 14 , s. nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Rijzicka, Hosking, Helv. 13, 1405; Heilbron, Wil- ^ 
kinson, Soc. 1930, 2546. B. Beim Erhitzen von Tetracyclosqualen (S. 432) f 'i^ 
mit Schwefel auf 200 — 270° (Harvey, Heilbron, Kamm, Soc. 1020, 3138). L 

Aus den bei 100 — 150° (12 mm) siedenden Kohlenwasserstoffen, die beim 
Erhitzen der Manilakopalsauren erlialten werden, durch Erhitzen mit Schwefel 
auf 180 — 250° (R., Steiger, Schinz, Helv. 9, 975). Beim Erhitzen des Methylesters einer 
aus Manilakopal isolierten Saure C 15 H 24 0 2 (Gemisch?) mit Schwefel (R., St., Sch., Helv. 9, 
978). Durch Erhitzen von Kongokopal-Ol (fliichtige Bestandteile der pyrogenen Zersetzung 
von Kongokopal bei 300°) mit Schwefel auf 250° (Westenberg, JR. 48, 581). Gber die 
Gewinnung von 1.2.5-Trimethyl-naphthalin aus dem amorphen atherloslichen Harzsaure- 
Gemisch des Kaurikopals mit Hilfe von Selen als Dehydrierungsmittel vgl. R., Hosking, 
A. 409, 173. - Nadeln (aus Alkohol). F: 33,5° (Ha., Hei., K.). Kp 12 : 140° (R., St., Sch.); 
Kp 15 ; 145° (Ha., Hei., K.). DJ 8 : 1,011 (R., St., Sch.); D»: 1,0103 (Ha., Hei., K.). n 1 , 8 : 1,6082 
(R., St., Sch.); n»: 1,6110 (Ha., Hei., K.). Schwer loslich in kaltem Methanol und Alkohol, 
leicht in Ather und Benzol (Ha., Hei., K.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure 
5.8-Diacetoxy-1.6-dimethyl-naphthalin und eine einbasische Saure C 12 H 12 0 4 vom Schmelz- 
punkt 204° (Nadeln; schwer loslich in Wasser (We.; vgl. a. Hei., Wi.). — Pikrat C U H 14 
4- C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 138° (R., St., Sch.), 139—140° (Ha., Hei., K.; vgl. We.). 


CHs 


CH 3 


6. 1.2.7-Trimethyl-naphthalin 9 Sapotalin C 13 H 14 , s. neben- 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Spath, Hromatka, M. 00 

[1932], 117, 125. — B. Aus einem Gemisch von a- und /?-Amyrin oder I | J 
dem Kohlenwasserstoff- Gemisch, das beim Erhitzen von Amyrin ini 
Kohlendioxydstrom auf 440 — 460° entsteht, durch Erhitzen mit Schwefel oder besser mit 
Selen (Ruzicka, Mitarb., A. 471, 35). Ferner auch bei der Dehydrierung von Ascigenin, 
Caryocarsapogenin, Cyclamiretin , Guajacsapogenin, Glycyrrhetinsaure, Hederagenin, Mimusops- 
sapogenin, Quillajasapogenin, Ursolsaure, Zuckerrubensapogenin oder Betulin mit Selen 

bei 340 — 390° (Ruz., van Veen, H. 184, 74) sowie beim Erhitzen von Gypsogenin oder der 
Fraktion vom Kp 12 : 135 — 150°, die beim Erhitzen von Gypsogenin-methylester im Kohlen- 
dioxydstrom auf 400 — 450° erhalten wird, durch Erhitzen mit Selen (Ruz., vanV., R . 48, 
1022). Auch die durch Dehydrierung einer Neutraldlfraktion aus Braunkohlenteer (Kp 10 : 
132 — 138°) (Herzenberg, Ruhemann, B. 80, 899) oder derSesquiterpen-Fraktion des Birken- 
teerdls (Vesterberg, Nydahl, Svensk k&m. Tidskr. 38, 119; C. 1927 II, 1103) erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe C 18 H 14 sind vermutlich 1.2.7-Trimethyl-naphthalin (He., v. Winter- 
feld, B. 04 [1931], 1039). — Kp le ; 147—148°; D“: 1,008; ngs 1,6093 (Ruz., Mitarb.). — 
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Pikrat Cia^ + C-HjO-Nj. F: 127 — 128° (Ruz., van V.; Ruz., Mitarb.). — Styphnat 
CisHi* + C 6 H 8 0 8 N 8 . F: 152—153° (Ruz., vanV.), 153—154° (Ruz.. Mitarb.). 

7. x- Trimethyl -naphthalin aus P-Naphthol C 13 Hj 4 = C 10 H 6 (CH 3 ) 8 . B. Beim 
Leiten eines Gemiscbes von ^-Naphthol und Methanol iiber Aluminiumoxyd bei ca. 425° 
(Pluss, Helv. 8, 509). — Hellgelbes 01. Kp u : 142 — 145°. — Liefert bei der Einw. von 65%iger 
Salpetersaure in Eisessig bei 5 — 10° die nachfolgende Verbindung. 

x-Nitro-x-trimethyl -naphthalin C 13 H 13 0 2 N = C 10 H 4 (CH 8 ) 8 -NO 2 . B . Durch Nitrie- 
rung von x-Trimethyl-naphthalin aus /?-Naphthol mit 65%iger Salpetersaure in Eisessig 
bei 6 — 10° (Pluss, Helv. 8, 510). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 142 — 143°. 

8. x - Trimethyl - naphthalin aus persischem Erd&l C 13 H, 4 = C 10 H 5 (CH 5 ), 
(vgl. H 572). — Pikrat C 1S H 14 +C 6 H 8 0 7 N 3 . F: 119—120° (Birch, Norris, Soc . 1920, 2553). 


(CH 3 )2CH 




5. Kohlenwasserstoffe C 14 H 16 . 

1. l-Butyl-naphthalin, 1-cL-Naphthyl-butan C 14 H 16 — C 10 H 7 - [CH 2 ] 3 *CH 3 (H 572). 
B. Beim Erhitzen von l-a-Naphthyl-butanon-(3) mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
(F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1843). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp 14 : 151 — 152°. 

2. 2-Butyl-naphthalin, 1-P-Naphthyl-butan C 14 H 16 = C 10 H 7 • [CH 2 ] 3 -CH 8 (H 572). 

B. Beim Erhitzen von l-/?-Naphthyl-butanon-(3) mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
(F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1854). — Kp ls : 125 — 130°. 

ch 3 

3. 1-Methyl -4 -isopropyl -naphthalin C 14 H ia , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Methyl-8-isopropyl-tetralin mit Schwefel [ I I 
auf 180 — 230° (Ruzicka, Mingazzini, Helv. 5, 714). — 01. Kp 12 : 135° 

bis 145°. — Pikrat C 14 H 16 + C fl H 3 0 7 N 3 . F: 99 — 100°. CH(CH 3 ) 2 

4. l-Methyl-7-isopropyl-naphthalin f Eudalin C 14 H 16 , s. ch s 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von l-Methyl-7-isopropyl- (CH 3 ) 2 CH-r^'^^''^ l 
3.4-dihydro-naphthalin mit Schwefel auf 180 — 230° (Ruzicka, Stoll, I | [ 

Helv. 5, 936). Durch Dehydrierung von Sesquiterpenen oder den ent- 

sprechenden Sesquiterpenalkoholen wie Elemen (Ruzicka, van Veen, A. 470, 85), Selinen 
und seinen Isomerisationsprodukten (R., Stoll, Helv. 0, 850; R., Meyer, Mingazzini, Helv. 

5, 363), Mitsubaen (Hirao, Bl.chem. Soc. Japan 1, 76, 79; Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 668; 

C. 192 0 II, 234; 1927 I, 1173), Eudesmen, Eudesmol (R., Mey., Mi.; Briggs, Short, J . Soc. 
chem. Ind. 47, 323 T; C. 19291, 1215), Machilen, Machilol (Takagi, J. pharm. Soc. Japan 
1924, Nr. 514, S. 2, 4; C. 1926 I, 1715) und Sesquiterpenalkohol-Fraktionen aus Campherol 
(R., St., Helv. 7, 266) oder VetiverOl (R., Capato, Huyser, R. 47, 373, 377) mit Schwefel, 
Selen und im Falle des Elemens auch mit Antimonpentasulfid. — Kp 12 : 142 — 143° (R., Mey., 
Mi.), 148° (Ta.) ; Kp le : 155—156° (Ta.); Kp^: 280—281° (R., Mey., Mi.). D«: 0,9765; ng: 
1,5827 (Ta.); DJ 6 : 0,9797; ng: 1,5768 (R., van V.); D“: 0,9747; ng: 1,5850 (R., Mey., Mi.). — 
Liefert beinf Kochen mit verd. Salpetersaure Naphthalin-dicarbonsaure-(1.7) (R., St., Helv. 

6, 931) und ein nicht n&her untersuchtes Dinitro-eudalin vom Schmelzpunkt 165° (Ta.). 

Bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid erhalt man Naphthalin-dicarbonsaure-(1.7) (R., 
van V.). — Pikrat C 14 H 16 + F: 91° (R., C., H.), 91,5° (Br., Sh.), 93—94° (Ta.). 

— Styphnat C 14 H M + C 6 H 3 0 8 N 8 . F: 119 — 120° (R., Mey., Mi.; Ta.). 

5. 7-Methyl-l-isopropyl-naphthalin C 14 H 16 , s. nebenstehende CH(CH 3 ) 2 

Formel. B. Bei der Destination des Bariumsalzes der 6-Methyl-4-iso- 
propyl-naphthoes&ure-(l) mit Calcium hydroxy d im Wasserstoff strom | | i 

(Ruzicka, Mingazzini, Helv. 6, 712). — 01. Kp 12 : 139—141° (R., M.). 

Df: 0,9833; ng: 1,5884 (R., M.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersaure auBer Naph- 
thalin -dicarbonsaure- (1.7) noch x-Nitro-7-methyl-l-isopropyl-naphthalin und x-Nitro-8-iso- 
propyl-naphthoesaure-(2) (R., Stoll, Helv. 5, 932). — Pikrat C 14 H 16 -f C 6 H 8 0 7 N 8 . F: 101° 
bis 102° (R., M.). — Styphnat C 14 H 16 + C 6 H 8 0 8 N 8 . F: 163—164° (R., M.). 

x-Nitro-7-methyl-l-iBopropyl-naphthalin C 14 H 16 0 2 N = CH 8 -C 10 H 6 (NO 2 )*CH(CH 3 ) 2 . 
B. Beim Kochen von 7-Methyl-l-isopropyl-naphthalin mit verd. Salpetersaure, neben 
anderen Produkten (Ruzicka, Stoll, Helv. 5, 932). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). 
F: 112-113°. 

6. 1.4 -XHdthyl- naphthalin C 14 H 16 , s. nebenstehende Formel. Kp 12 : C2H 

150 — 152,5° (Krollffeifebr, A. 430, 198). Dg 4 : 0,9983. nJJ’ 1 : 1,5901; ng 4 : ^ 

1,5970; njf 1 : 1,6164; n”’ 1 : 1,6342. f JT | 

7. x-Tetramethyl-naphthalin C 14 H 18 — C 10 H 4 (CH 8 ) 4 . B. Beim Erhitzen 

eines Gemisches von ^-Napnthol und Methanol in Gegenwart von Aluminium- 2 5 
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oxyd auf 423 — 420° (Briner, Plugs, Paillard, Hdv. 7, 1054; Pl., Helv. 8, 608). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 107 — 108° (Pl.). — Versuche zur Sulfurierung mit 98%iger Schwefels&ure 
(in der Kalte, bei 40° und bei 70°) und mit Chlorsulfonsaure in Tetrachlorkohlenstoff : Pl. — 
Pikrat. F:’l84— 185° (B., Pl., Pai.). 


8. 2-Benzyliden- bicyclo- [1.2.2] -heptan ♦ 1.4-Methylen - H 2 C— CH—CiCHCeHs 
2-benzyliden-cyclohexan (Phenyl-endomethylencyclohexy- 
liden-methan) C 14 H M , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[oc-Oxy- 

1. n f/% O Ol Unnfnn knirvi Urliifiron mif TTalnimrliaiilfaf anf 


liden-methan) C 14 H M , s. nebenstefcenae Jbormei. is. aus z-|a-uxy- 
benzyl]-bicyclo-[1.2.2]-heptan beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 
190° (Diels, Alder, A. 470, 81). — Dunnfliissiges, stark lichtbrechendes 01 
bis 147°. 


I CH 2 I 

h 2 c—ch— ch 2 


K Pi6 : 145® 


9. 1.2.3.4.5.6 - Hexahydro - anthracen C 14 H 18 , s. ^ ch^ 

nebenstehende Formel. B. Eine Verbindung, der vielleicht 11 a y I I 

diese Konstitution zukommt, entsteht neben anderen Produkten H 2 C^ cfi CH ^CH 2 

aus dem Phenylurethan des 2-Oxy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro- 4 

anthracens bei der Destination (v. Braun, Bayer, A. 472, 110). — Blattchen (aus Methanol). 
F: 70°. Leicht loslich in Benzol, schwer in Alkohol. — Verhalten bei der Einw. von Brom: 
v. Braun, Bayer. 

10. fi-Hexahydro-anthracen C 14 H 16 = C 6 H 10 (C a H 2 )C 6 H 4 (H 673) von Godchot 
(Bl. [4] 1, 703; A. ch. [8] 12, 488) ist nach SchroEter (B. 60, 2040) wahrscheinlich unreines 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen. 

11. j Derivate eines Hexahydroanthracens C 14 H 16 mit ungewisser Stellung 
der angelagerten Waseerstoffatome . 

0.10-Dichlor-hexahydroanthraoen C 14 H 14 Cl a = C fl H 8 <Qg£jj>C 6 H 4 (H 573) von 

Godchot (G. r. 139 [1904], 606; Bl. [3] 31 [1904], 1342; [4] 1, 708; A. ch. [8] 12, 492) ist 
wahrscheinlich nicht ganz reines 9.10-Dichlor-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (Schroeter, 
B. 60, 2040). 

CHRr 

9.10 - Dibrom - hexahydroanthraoen C 14 H 14 Br a == C 6 H 8 <^Qjjg r >C e H 4 (H 573) von 

Godchot ( C . r. 130 [1904], 606; BL [3] 31 [1904], 1341; [4] 1, 706; A. ch. [8] 12, 489) ist 
wahrscheinlich nicht ganz reines 9.10-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (Schroeter, 
B. 60, 2040). 

12. Hexahydrophenanthren Cj 4 H lfl von Breteau (C. r. 140 [1905], 942) (H 573) 
enthielt wahrscheinlich 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren (Schroeter, B. 57, 2025). 

13. Niedrigersiedender Kohlenwasserstoff C 14 H 18 aus Braunkohlenteer. 
V. In der durch Schwefel bei 240° dehydrierten Neutralblfraktion vom Kp 10 : 120 — 126° 
des Braunkohlenteers (Herzenberg, Ruhemann, B. 80, 898). — Kp 10 : 124 — 126°; Kp: 
248 — 250°. Di 5 : 1,0200. n£: 1,6130. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat-Losung 
Phthalonsaure. Bei der Oxydation mit Chromessigsaure erhalt man die Verbindung C I4 H 14 0 2 
(s. u.). Bei mehrtagigem Kochen mit verd. Salpetersaure erhalt man eine Saure C ia H 10 O a 
(beginnt bei 160° zu sintern und ist bei 215° vbllig geschmolzen), die wahrscheinlich eine 
Methylnaphthoesaure darstellt. — Pikrat C 14 H 16 -f- C 6 Ha0 7 No. F: 112°. 

Verbindung C 14 H, 4 O a vom Schmelzpunkt 68° (Homologes des Naphthochinons). B. 
Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs C 14 H lfl vom Kp 10 : 124 — 126° mit Chromessigsaure 
(Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 898). — Stechend riechende, gelbe Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 68°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert beim Kochen mit wafir. Permanganat- 
Losung Mellophansaure. 


14. H6her8iedenderKohlenwa88er8toffC u 'K u aus Braunkohlenteer, V. In 
der durch Schwefel bei 240° dehydrierten Neutralolfraktion vom Kp 10 : 160 — 170° von 
Braunkohlenteer, neben einem festen Isomeren (s. u.) (Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 
901). — NaphthalinShnlich riechende Flussigkeit. Kp 10 : 148 — 150°. DJ 8 : 1,0014. ng: 1,5991. 
— Liefert bei der Oxydation mit w&flr. Permanganat-Losung Phthalonsaure. Bei der Oxy- 
dation mit Chromessigsaure erhalt man eine Verbindung C 14 H 14 O a (s. u.) und ein bei ca. 45° 
schmelzendes Produkt. — Pikrat C, 4 H 16 -f CgHgO^. F: 138°. 

Verbindung C^H^Oj vom Schmelzpunkt 186° (Homologes des Naphthochinons). 
B. Durch Oxydation aes Kohlenwasserstoffs C l4 H 18 vom Kp 10 : 148 — 150° mit Chromessigsaure 
(Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 901). — Braunes Krystallpulver (aus Benzol). F: 186° 
(Zers.). Ziemlich leicht loslich in Benzol und Alkohol, schwerer in Ather. 

15. Fester Kohlenwasserstoff C 14 H 18 aus Braunkohlenteer. V . u. B. Findet 
aich im Gelbol, Rotol, Gasbl und Paraff indldes Braunkohlenteers (Oehler, Z.ang. Ch. 12 
[1899], 503; vgl. Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 900). Entsteht neben einem fliissigen 
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Isomeren vom Kp J0 : 148 — 160° (s. o.) durch Dehydrierung einer Neutralblfraktion vom 
Kp 10 : 160 — 170° aus Braunkohlenteer (H., R., B. 60, 900). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 116° (H„ R.), 117° (Oe.). Kp: 300—303° (Ox.). Sublimierbar. Leicht ldslich 
in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton und Ather, schwer in Alkohol und Eis- 
essig' (Ox.; H., R.). Mit Wasserdampf fliichtig (Oe.; H., R.). — Pikrat C J4 H 1( -f C„H 3 0 7 N 3 . 
F: 162° (H„ R.), 154° (Ox.). 

Mononitroderivat C 14 H 15 *N0 2 . B. Aus der vorangehenden Verbindung 

durcb Einw. von Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig (Herzenberg, Ruhemann, B. 00, 901). 
— Gelbbraune Bl&ttchen (aus Methanol). F: 102 — 103°. 

16. Kohlenivasserstoff C 14 H 16 (?) aus Acetylen s. E II 1, 221. [Gerisch] 


6. Kohlenwasserstoffe C 16 H 18 . 

1. 2-l8oamyl-naphthalin , fi-Isoamyl-naphthalin C 15 H 18 == C 10 H 7 *CH 2 *CH 2 * 
CH(CH 8 ) a (H 674). F. Im Burma-Petroleum (Mulany, Watson, J. Soc. chem. Ind. 43, 
312 T; C. 10261, 186). — Pikrat. F: 108—110°. 


2. 1.6~Dimethyl~4-i8opropyl-naphthalin , Cadalin C 15 H 18 , 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Seidel, 
Hdv. 6, 369. — B. Bei der Dehydrierung vieler Sesquiterpene mit 
Schwefel bei 180 — 260°; *z. B. bei der Dehydrierung von Zingiberen 
(S. 346), Isozingiberen (S. 347), 1-Cadinen (S. 347) und Calamen (S. 349) 
(Ruzicka, Meyer, Helv. 4, 608; Ruz., Mey., Mingazzini, Helv. 5, 



CH(CH 3 ) 2 


356, 358, 359); ferner bei der Dehydrierung von Isocadinen (S. 348) (Henderson, Robert- 
son, Soc. 1026, 2814), Copaen (S. 349) (He., M’Nab, Ro., Soc. 1026, 3079) und von Dyso- 
xylonen (S. 352) (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 345; C. 1020 I, 948). Aus 1-Cadinen 
beim Leiten liber Platinschwarz-Asbest bei 300 — 310° unter 0,5 mm Druck (Ruz., Stoll, 


Helv. 7, 90) oder bei der Dehydrierung mit Selen bei ca. 280° (Diels, Karstens, B. 00, 2325). 
Bei der Reduktion von 5-Oxo-1.6-dimethyl-4-isopropyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin mit 
Natrium in absol. Alkohol bei 130° und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsgemisches 
mit Schwefel auf 180 — 210°; man reinigt iiber das Styphnat (Ruz., Sei., Hdv. 6, 374). — 
01. Kpji : 155 — 156° (Ruz., Sei.); Kp 12 : 157 — 158° (Ruz., Mey.); Kp 720 : 291 — 292° (Ruz., 
Mey.). D; 9 : 0,9792 (Ruz., Mey.). n 1 ,?: 1,5851 (Ruz., Mey.), 1,582 (Ruz., Sei.). — Bei der 
Oxydation mit Chromessigsaure bei 40 — 45° wurden 6-Methyl-4-isopropyl-naphthoes&ure-(l) 
und wenig 2.5-Dimethyl-8-isopropyl-naphthochinon-(1.4) (nachgewiesen als Oxim) isoliert 
(Ru., Mey., Min.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol auf dem Wasser- 


bad Dihydrocadalin (S. 425) (Ru., Mey.). — Pikrat C 16 H 18 -f CgHoC^Ng. Orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 115° (Ru., Mey.). - — Styphnat C 1B H 18 + C e H 3 0 8 N 3 . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 138° (Ru., Mey.). 


3. 1 - Methyl - 2.4 - diathyl - naphthalin C 15 H 18 , s. nebenstehende CH 

Formel. DJ 3 - 8 : 0,9870 (Krollpfeiffer, A. 430, 204). n^ 4 : 1,5865; n} 3 ’ 8 : 

1,5923; np M : 1,6114; ny M : 1,6287. | | J 206 

4. 1.4- Dimethyl- 7 -is opr opy l- azulen , S-Guajazulen, Kess- ' ^ 2H6 

azulen, Gurj unazulen, Eucazulen C 1S H 18 = 

.C[CH(CH 3 ) 2 ] : CH • C : C(CH 3 ) X 

HC^h C(CH ) C CH^^* ^ Ur ■^ onst ^ ut} ^ on v ^* Ffau, Plattner, Helv. 10 

[1936], 864, 867; Pl., Lemay, Helv. 23 [1940], 897; Pl., Magyar, Helv. 24 [1941], 191. 
Zur Identitat von Kessazulen und S-Guaj azulen vgl. Ruzicka, Haagen-Smit, Hdv. 14 
[1931], 1109; Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 62, 2; C. 10321, 2461. Zur 
Identitat von Gurjunazulen und Eucazulen mit S-Guajazulen vgl. Pfau, Plattner, Hdv. 
10, 861. — F. Im Braunkohlenteer (Herzenberg, Ruhemann, B. 68, 2249; Ruh., Lewy, 
B. 00, 2464). Im ather. 01 von ,,rose wood u , dem Holz von Dysoxylon Fraseranum Benth. 
(Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 346; C. 1020 I, 949). Im Destillationsol des Harzes 
(„Black dammar“) von Canarium strictum Roxb. (Moudgill, J. Soc. chem,. Ind. 44, 170 T; 


C. 1026 II, 1490). — B. Bei der Dehydrierung von Aromadendren (S. 356) (Pfau, Plattner, 
Hdv . 10, 871; Radcliffe, Short, Soc . 1038, 1201; vgl. Briggs, Short, Soc . 1028, 2527) 
oder von Guajen (S. 349) (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 0, 134) mit Schwefel. Bei der Dehydrie- 
rung der Sesquiterpenfraktion Kp 12 : 121 — 135° aus dem ather. 01 von Eucalyptus Globulus 
Lab. mit Schwefel (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 0, 133). Bei der katalytischen Dehydrierung 
von a-Gurjunen mit Nickel (Pfau, Plattner, Hdv. 10, 862, 872; vgl. He., Ru., B. 68, 
2256). Beim Erhitzen von Kessylalkohol C 16 H 26 0 2 (aus Kessodl, dem ather. 01 der Wurzel 
von Valeriana officinalis L. var. augustifolia Miq.) mit Palladium-Kohle auf 220 — 250°, 
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neben Deaoxykessvlen (Asahtsa, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 48, 6; C. 1828 I, 1861). 
Man reinigt das Rohprodukt fiber die Phosphors&ure-Verbindung oder fiber das Pikrat 
(Ruz., Rud.). 


Blaues 01. Kp„: 164° (Ruzicka, Rudolph, Helv. 8, 134), 167—168,4° (Kremers, Am. 

. „ ru , .An ; * r T. r a ft ft . /nr mno t 



0,9717 (As., Na.); D“: 0,9877 (Kr.). Absorptionsspektrum in Alkohol: As., Na.; He., Ruh.; 
in Hexan: Ruz., Rud.; Plattner, Helv. 24 [1941], 290 E, 291 E, 292 E. Leicht ldslich 
in konz. Schwefelsaure und Phosphorsaure (As., Na. ). — Zur Oxydation mit alkal. Perman- 
ganat-Lftsung vgl. Kr.; Ruh., L.; Ruz., Rud., Helv. 8, 120. Liefert bei der katalytischen 
Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz Oktahydro-S-guajazulen (S. 116) (Ruz., 
Rud.; As., Na.; vgl. Ruz., Haagen-Smit, Helv. 14 [1931], 1110 Anm. 2; Melville, Am. Soc. 
66 [1933], 3288). Wird durch Natriumamalgam unter Verschwinden der blauen Farbe 
reduziert (Kr.). — C«H 18 4-H 4 Fe(CN) 8 . Niederschlag. Wird durch Wasser in die Kompo- 
nenten zerlegt (Ruh.,TL, B . 80, 2466). — Pikrat C 15 H 18 -f C.H 3 0 7 N 3 . Schwarze Nadeln. 
F: 122° (Ruz., Rud.), 123° (As., Na.). — Styphnat C 16 H 18 -f C 6 H 3 0 8 N 3 . Schwarze Nadeln 
(aus Methanol). F: 105 — 106° (Ruz., Rud.), 106° (As., Na.). 

Azulene, bei denen es sich wahrscheinlich um S-Guajazulen handelt, wurden ferner 
gefunden: Ira Urteer (Kurihara, J. Fuel Soc. Japan 7, 62; C. 1028 II, 1733). Ira ather. 
01 der Baumwollpflanze (Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1764). Ira ather. 01 der Rhizome 
und Wurzeln von Asarum caudatum (Burlage, Lynn, J. am. pharm. Assoc. 10, 411; C. 
1027 II, 579). 


5. Elemazulen C 16 H 18 . B. Entsteht in geringer Menge neben viel Eudalin bei der 
Dehydrierung von Elemen (S. 352) mit Selen bei 220 — 280° (Ruzicka, van Veen, A. 470, 
87; R., Haagen-Smit, Helv. 14 [1931], 1107, 1118). — Violettblaues 01. — Pikrat C 16 H 18 
H-C 6 H 3 0 7 N 3 . Schwarze Krystalle. F: 110° (R., H.-Sm.). Am Licht und an der Luft unbe- 
standig. — Styphnat. F: ca. 87°. Leicht zersetzlich (R., H.-Sm.). 

6. Chamazulen C 16 Hi 8 . V. Im Kamillentil (Ruhemann, Lewy, B. 80, 2466; Ruzicka, 
Rudolph, Helv. 0, 132). Im Schafgarbenol (Ruz., Rud.). Man reinigt das Rohprodukt 
liber die Phosphorsaure- Verbindung und iiber das Pikrat (Ruz., Rud.). — Kp 12 : 161° (Ruz., 
Rud.). Df : 0,9883 (Ruz., Rud.). Ultraviolett -Absorptionsspektrum in Hexan: Ruz., Rud., 
Helv. 8, 129. — Zur Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung vgl. Ruz., Rud. Bei der 
katalytischen Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz entsteht Oktahydro- 
chamazulen (S. 116) (Ruz., Rud.). Gibt beim Erwarmen mit Natrium und Isoamylalkohol 
Hexahydrochamazulen (S. 357) (Ruz., Rud.). Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather 
und mit Natrium und Alkohol: Ruz., Rud. Zersetzt sich bei ca. 5-stdg. Erhitzen mit Ameisen- 
s&ure auf 90° in einer Kohlendioxyd-Atmosphare (Ruz., Rud.). — Pikrat C 15 H 18 -f C 6 H 3 0 7 N 3 . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 115° (Ruz., Rud.). — Styphnat. Schwarze Krystalle (aus 
Alkohol oder Methanol). F: 95 — 96° (Ruz., Rud.). 


7. 9. 9 - Dimethyl - 1. 2. 3.4 (?) - 
tetrahydro-fluoren CjjHjg, Formel I. 
B. Aus 9.9-Dimethyl-fluoren beim Be- 
handeln mit Natriumammonium (Lebeau, 
Picon, C.r. 178, 85). — Kp 7fl2 : 280° 
bis 281°; Kp w : 148—149°. 




i 


CB.2^ 


ch 2 

iH2 


(?) 


II. 


CH2— CH-€(CH 3 )2 
6h 2 | 

— j CC 0 H 5 


"CH/ 


8. 2.2-Dimethyl-l-phenyl-8.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan , Phenyl - 
a-pericycloapocamphan C«H 18 , Formel II. B. Beim Erhitzen von aktivem oder in- 
aktivem 2.2-Dimethyl-3-phenyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3) mit Acetanhydrid oder Kalium- 
disulfat im Rohr auf 170 — 180° (Bredt-Savelsberg, B. 68, 559). — Schwach und angenehm 
riechendes dunnesOl. Kp 5 ; 96 — 97°. DJ 0 * 1 : 1,0061. n}?’*: 1,5471. — Best&ndig gegen alkal. 
Permangan&t-Ldsung. Liefert mit Ameisensaure bzw. Eisessig 4- wenig konz. Scnwefelsaure 
im Rohr bei 65 — 75° das Formiat bzw. Acetat des 7.7-Dimethyl-l-phenyl-bicyclo- [1.2.2]- 
heptanols-(2). * 


9. Tri - cyclopenteno - benzol , 1.2; 3.4; 5.6-Tris-tri- 
methylen - ben»ol 9 Tricyclotrimethylenbenzol _C u H m . 8. 
nebenstehende Formel (H 574). B. Beim Leiten von Chlorwasser- 
stoff durch eine Ldsung von Dicyolopentyliden-hydrazin in Tetra- 
hydronaphthalin bei 180° (Perkin, Plant, Soc. 127, 1140). — 
Nadeln (aus Alkohol). F; 97° (Pe., Pl.). Kp^: 180—186° (Pe., Pl.). 
D«: 1,141 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 206). 


HaC CH 2 


h 2 c^ 


H*C^^ 
H 2 C < 
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10. 6. 7 -Athylen - 4. 5. 6. 12- tetrahydro -perinaphthindan, 
1.8-Athylen-4.S-trimethylen-1.2.S.4-tetrahydro-naphthaUn, 

Hexahydro-peribenzo-acenaphthinden C 18 H 18 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Reduktion von l-Oxo-5.6-trimethylen-3.4.5.11-tetra- 
hydro-acenaphthen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Braun, 

Rath, B. 81, 961). — Krystallmasse. F # : 29°. Kp 12 : 130 — 132°. Leicht 
fliicbtig mit Wasserdampf. 

11. 4.5-Methylen-1.2.3.4.6.6.7.8-oktahydro - C h 2 / \ C h 2v 

phenanthren, 1.7 ; 3.4-Bis-trimethylen-hydr- h 2 c<; \ — ( >ch 2 

indcn C 16 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Re- CH * CH \ / CH CH * 

duktion von 1 -Oxo-4.6-methylen-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- CHz 

hydro-phenanthren mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Braun, Rath, B. 81, 960). 
— F: 47°. Kp: 238°; Kp 15 : 130 — 132°. Mit Wasserdampf leiobt fliichtig. Ziemlich schwer 
lbslich in Alkohol und Petrol&ther. — Liefert bei Dehydrierungsversuchen mit Bleioxyd, 
Zinkstaub, Palladium, Nickel oder Schwefel nur Olige oder harzige Produkte. 

12. 1.4 ; 5.8 - Dimethylen- 1.2.3>4.5.8.9. 10- ^ch^9 h ^ch-— ch 2 \ 

oktahydro-fcyclopentadieno-(l / .3')-l / .2 / : 2.3- 11 ch 2 I ch 2 | >ch 

naphthalin] 9 Tricyclopentadien C 16 H 18 , s. neben- hc^I ^CH— CH^ 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Alder, Stein, 

A. 408 [1932], 204; Ang. Ch. 47 [1934], 838. — Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol 
und in Campher bestimmt (Staudinger, Bruson, A. 447, 109). — B. Aus Dicyclopentadien 
(S. 391) durch 14-stdg. Erhitzen auf 150 — 160° (Stau., Br., A. 447, 109; vgl. Stau., Rheiner, 
Helv. 7, 29). — Krystalle (aus Methanol). ROntgendiagramm : Hengstenberg, A. 487, 92. 
F: 60° (Stau., Rh!; Stau., Br.). Kp s : 110° (Stau., B. 50, 3026). Kp 0 , 0 .: 90 — 92° (Stau., 
Rh.). Leicht lOslich in Ather und Petrolather, schwer in Alkohol und Methanol, sehr schwer 
in Eisessig (Stau., Br.). — LaBt sich im Vakuum unzersetzt destillieren ; zersetzt sich beim 
Erhitzen unter gewohnlichem Druck teilweise zu Cyclopentadien (Stau., Br.). Wird durch 
konz. Salpetersaure heftig oxydiert (Stau., Br.). Bei der Einw. von Wasserstoff in Ather 
bei Gegenwart von Platin entsteht Tetrahydrotricyclopentadien (S. 402) (Stau., Br.). 
Nimmt in Schwefelkohlenstoff 2 Mol Brom auf (Stau., Br.). 



7. Kohlenwasserstoffe C 16 H 20 . 

1. 1 - Methyl - 4 -isopr opyl - 3 -phenyl - cyclohexadien - (1.3), 3-Phenyl- 
p - menthadien -(1.3) C le H ao = CH S - C<^^ < ^«>C CH(CH,) I . B. Aus dl-Pipe- 

riton und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Read, Watters, Soc. 1929, 2170). — Kp 15 : 
145—148°. Df: 0,9552. n' D 5 : 1,5525. 

2. 1.6- Diisopropyl -naphthalin C 16 H 20 , s. nebenstehende CH(CH 3 ) 2 

Formel. B. Neben anderen Produkten aus Naphthalin, Isopropyl- 

alkohol und 60%iger Schwefelsaure bei der Destination mit iiber- | | I 

hitztem Wasserdampf (H. Meyer, Bernhauer, M. 58/54, 745). ( 113,2 ^ ^ 

Aus 1.6-Diisopropyl-naphthalin-sulfonsaure-(3 oder 7) durch Destination des Kaliumsalzes 
mit Phosphorsaure und iiberhitztem Wasserdampf (Mey., B., M. 53/54, 750). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 52°. — Liefert beim Kochen mit 5%iger Salpetersaure Naphthalin-dicarbon- 
saure-(1.6) und 1 (oder 6)-Isopropyl-naphthalin-carbonsaure-(6 oder 1). 

3. x - Diisopropyl - naphthalin vom Schmelzpunkt 38° C 16 H 20 = C 10 H e [CH 
(CH 3 ) 2 ]«. B. Aus dem Kaliumsalz der x-Diisopropyl-naphthalin-sulfonsaure-(l ) (Schmelzpunkt 
des Sulfochlorids: 119°) beim Erhitzen mit Phosphorsaure und iiberhitztem Wasserdampf 
(H. Meyer, Bernhauer, M. 58/54, 751). — Krystalle (aus Alkohol). F: 38°. Kp: 317° 
bis 319°. — Liefert bei der Sulfurierung eine isomere x-Diisopropyl-naphthalin-sulfonsaure-(l) 
(Schmelzpunkt des Sulfochlorids: 127°). 

4. 6. 6-Dimelhy l-2-benzy l-bicyclo - [1 . 1.3]-hepten-( 2 ) f hc:C(CH 2 c«h 6 )— ch 

Myrtenylphenyl C^H^, s. nebenstehende Formel. B. Aus I HgC — I 
Myrtenylbromid durch Erwarmen mit Phenylmagnesiumbromid I l I 

in absol. Ather (Rupe, A . 460, 182). — Diinnfliissiges 01 von H2 ° CH C(CH3,a 

angenehmem Geruch. Kp 12 : 138 — 141°. DI°: 0,9712. [a]*: +29,49°. Rotationsdispersion 
bei 20°: R. Ziemlich leicnt ldslich in Alkohol. 


5. 2.2 - Dimethyl - 1 - phenyl - 
3-methylen-bicycto- [1.2.21 -hep- 
tan f 4- Phenyl-camp hen , p -Phe- 
nyl- camphen C la H 10 , Formel I. B. 


H^— C(CeH 5 )— C(CH 8 ) 2 

I. I | 

H,i C:CH 2 


H 2 C— C(C 6 H5)— ch 2 

II. I <W 8 ) 2 | 

H 2 C— (i(CH3) — CH • OH 
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Beim Erhitzen von 4 Phenyl -isobomeol (Forme! II, S. 475; Syst. Nr. 535) mit der doppelten 
Menee Kaliumdisulfat auf 150—160° (Nametkin, Kitschkin, Kurssanow, J . pr . [2] 124, 
1^ tr>4; 7K. 01,1075). - Krystalle (aus Methanol). F : 32,5°. Kp 7 : 128-1290. Df: 0,9919. 
n ».’ 1,5449. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig in Gegenwart von Schwefelsaure auf 
50—60° [4-PhenyJ-isobornyl]-acetat (Syst. Nr. 535). 


6 . 3.3- Dimethyl- 1-phenyl -2-methyleri-bicy clo- [1.2.2] - h 2 c— C(C eH 5 )— c.ch 2 

heptan , 1- Fhenyl-camphen, a-Dhenyl-camphen ^16^20> | CH 2 

s. nebenstehende Formel (vgl. H 574). B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl- — C(CH 3 )> 

bomeol mit 50%iger Schwefelsaure auf 70 — 80° oder mit Kalium- 
disulfat auf 150—160° (Nametkin, Kitschkin, Kttrssanow, J. pr. [2] 124, 149, 153; 3K. 01, 
1073 ). — 01. Kp 9 , 5 : 131°; Kp 16 : 147°. Df: 0,9795. nf: 1,5447. — Einw. von Benzopersaure 
in Chloroform: N.’, Ki., Ku. Liefert beim Erhitzen mit 2,5 Tin. Eisessig in Gegenwart von 
Schwefelsaure auf 50 — 60° [4-Phenyl-isobornyl]-acetat (Syst. Nr. 535). 


7. Kohlemvasserstoff auft 2 (oder 3)-Phenyl-camphanol-(3 Oder 2). 

B. Aus dcm Gemisch von festem und fliissigem 2 (oder 3)-Phenyl-camphanol-(3 oder 2) durch 
Kochen mit Ameisensaure oder durch Erhitzen mit siruposer Phosphorsaure auf 200° (Rupe, 
Wntz, Verh. naturf. Oes. Basel 38, 183, 184; C. 19281, 908). — Aromatisch riechendes 
bewegliches 01. Kp 10 : 135 — 141°. Eigenschaften des mit Hilfe von Ameisensaure dargestellten 
Praparats: 1)J°: 0,9767 ; nf : 1,5417 ; [a]??: 4* 40,56°. Eigenschaften des mit Hilfe von Phosphor- 
saure dargestellten Praparats : Df: 0,9865; nf: 1,5445; [a]f: 4*8,33°. Rotationsdispersion : 
R„ W. 

8. 1.8; 4.5-Bi8-trimethylen-1.2.3.4-tetrahydro-naph - ID 

thal/in , 1.2. 3.4.5.8.9.10. 11. 16- Dekahydro-pyren C 16 H 20 , i ^^1 C ^ ch 2 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 5-Oxo- 
1.2.3.4.5.8.9.10.11.16-dekahydro-pyren mit amalgamiertem Zink und H 2 c " i | 
Salzsaure (v. Braun, Rath, B. 0i, 962). — Krystallmasse. F: 34°. Ha( j ^ ^ch 2 
lvp 12 : 151 — 152°. Leicht loslich in Ather, schwer in Alkohol. An h 

untcrkiihlter Fliissigkeit gemessen: Df: 1,0612; nf : 1,5806. — 2 2 

Wird beim Gberleiten liber hellrot gluhenden, mit Bleioxyd impragnierten Bimsstein in 
Kohlendioxyd-Atmosphare zu Pyren dehvdriert. 


8. Koh I en wasserstoff e C 17 H 22 . 

1. 6.0- Dimethyl- 2-p-phendthyl - bicycle- [ 1. 1.3]- 
hepten-(2) , Myrtenylbenzyl C 17 1I 22 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus Myrtenylbromid durch Behandeln mit 
Benzylmagnesiumchlorid unter Eiskiihlung (Rupe, A. 459, 

182). — Diinnfliissiges 01 von sufilichem Geruch. Kp 10 : 151 — 152°. Df: 0,9633. [a]": 
4-16,18°. Rotationsdispersion bei 20°: Rupe. 

2. 4'. 4'- Dimethyl - 6.7.8.9-tetrahydro - [cyclo- 

penteno - 1'. 2': 4.5 - acenaphthenj , 4. 5 -[$ p- l>i- h 2 c ^ C ^ch 2 
methyl - trimethylen] - 6. 7.8.9 - tetrahydro - ace - 1 I 

naphthen . 2 - D i m e t h y 1 - tetrahy droacenapht h - H 2 c^ H S— ch 2 \ „ 

a./Lhydrinden C 17 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Aus H 2 i 1 J_ C jj 2 / C(CH3)5t 

4.5-l)imethvlmalonyl-6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen durch 

Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 
305). — 01 von schwach petroleumartigem Geruch. Kp 13 : 173 — 175°. D 22 : 0,9884; n D : 1,5399. 


HC:C(CH 2 -CH 2 CeH 5 )— CH 

I H 2 c " I 

H 2 c L'(CH 3 )2 


Kohlenwasserstoffe C 18 H 24 . 


1. 5.9 - Dimethyl - 1 -phenyl-decatrien-(J .3.8) C 1h H 21 
"H(CH 3 ) CH 2 CH 2 CH:C(CH s ) 2 . B. Beim Kochen von 5. 9-DimetL 


. : C 6 H 5 • CH : CH • CH : CH • 

MV rrt4 v . - , ' yl-l-phenyl-decadien-(3.8)- 

in-(l) (k. 524) mit verkupfertem Zink in verd. Alkohol -f Essigester (Rupe, Rinderknecht, 
A. 442, 70). — Hellgelbes, dimnfliissiges 01 von schwachem Geruch. Kp 10 : 170 — 173° • 
J^Po,o5 : 05°; Df: 0,9273; [a]f: 4-52,85° (Ru., Ri.). Zur Rotationsdispersion vgl. Ri., Helv. 
8 , 184. Ziemlich schwer loslich in Alkohol und Ather (Ru., Ri.). — Addition von Brom 
in Chloroform: Ru., Ri. 

2 \ f -Ol-Urt. - butyl -naphthalin C 18 H 24 = C, 0 H,[C(CH,) 3 ] a . B. Neben anderen 
Produkten aus Naphthalin beim Behandeln- mit Isobutylalkohol und 80%iger Schwefel- 
t U ?A*r 80 ~ 100 ° < H * Mkykr > Bernhauer, M. 53/54, 751). — Krystalle (aus Essigsaure). 

<r : 1 4** . 




3 . 6.6~I)imethyl-2-[y-phenyl-propyl]-bicyclo- HC:C(CH 2 CHa CH2 C8H5 )— ch 
[1.1.3] -hepten-(2)* Myrtenyl-/?-phenatnyl C 18 H 24 , I HiCf^l 

s. nebenstehende Formel. B. Ails Myrtenylbromid durch H I ch— cfCHa)* 

Einw. von /3-Phenathyl-magnesiumbromid in absol. Ather 

(Rtjpe, A. 469, 183). — Schwach aromatisch riechendes 01. Kp^: 166 — 167°. Df: 0,9674. 
nj>: 1,5312. Zwei verschiedene Praparate zeigten [a]“: — 15,3° und — 4,6°. Rotations- 
dispersion bei 20°: Rtjpe. Ziemlich leicht loslich in Alkohol. 


166—167°. Df: 0,9574. 


4. Kohlenwaseerstoff C 18 H ?4 au8 2-P-Phendthyl-bomeol . B. Aus 2-/?-Phen- 
athyl-bomeol beim Erhitzen mit Ameisensaure (Rtjpe, A. 436, 195). — Dunnflussiges 01. 
Kp: 165—168°. 


5 . 1- Methyl-7 -isopropyl-x-hexahy dr o-phenanthren. x-Hexahydro-reten 
C»H m = CH,- C u H 14 *CH(CH 8 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 6 g Reten mit 7 g rauchender Jod- 
wasserstoffsaure (D: 1,96) und 3 g rotem Phosphor im mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr 
auf 190 — 200° (Virtanen, B. 63, 1887). — Wasserhelle, etwas blau fluorescierende Fliissig- 
keit von sehr schwachem, nicht unangenehmem Geruch. Kp 10 : 175 — 177°. Df: 0,9802. 
n“: 1,5477. Mischbar mit Chloroform, Ligroin, Eisessig, Benzol und Ather in jedem Ver- 
haltnis. L6st sich in konz. Schwefels&ure bei gewtihnlicher Temperatur mit tiefbrauner 
Farbe, die beim Erwarmen in Braunschwarz iibergeht. — Reaktion mit konz. Salpeter- 
saure: V. Bestandig gegen Permanganat. 


6. 1.2-Tetramethylen-4:.5-[hexahydro- ch 2 ^^^ ^ CH 2 ^ riTT ^ ch 2 . 

o-xylylenJ-benzol,1.2.3.4.5.6.7. 8.9.10.17. 18- U2C I I ? H ° Hs 

Dodekahydro - naphthacen , Oktahydro- H2C \ch 2 ^^^ ^ch 2 ^ H ^ ch 2 ^ H2 
tetralanthracen C 18 H 24 , s. nebenstehende For- " ^ £ “ 

mel. B. Aus 2.3-Tetramethylen-anthrachinon bei der katalytischen Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel in Dekalin bei 180 — 190° unter Druck, neben anderen Produkten (v. Braun, 


Bayer, Fieser, A. 469, 303). — Krystalle (aus Ligroin). F: 82 — 83°. Sehr leicht loslich in 
Benzol und Ather. — Liefert bei der Behandlung mit der berechneten Menge Permanganat 
erst in alkalischer, dann in saurer Ldsung Benzol-tetracarbonsaure-(l .2.4.5). 


7. 1.2 ; 3.4; 5.6-Tri8-tetramethylen-ben- XHjj— ch 2 ^„ 

zol, 1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12 - Dodekahy - h 2 c<^ 

dro-triphenylen C l8 H 24 , s. nebenstehende Formel ,ch 8 - \ ch 2Sx 

jF. 57 $® I 270 >- B n Neben anderen Verbindungen H2 ° ''CH 2 — 0112^ ''"CHs-CH,/ ’ 

beim Erhitzen von Cyclohexanon auf 320° in Gegen- 

wart von Aluminiumoxyd unter 30 Atm. Druck (Petrow, Bl. [4] 43, 1274; }K. 00, 1438) 
oder bei 260 — 300° im Hochdruck-Autoklaven in Gegenwart von unglasierten Tonscherben 
(Treibs, B. 61 , 684) oder beim Kochen von Cyclohexanon mit Zinkchlorid in Toluol (Kunze, 
B. 69, 2086). Zur Bildung aus Cyclohexanon nach Mannich (B. 40, 154) vgi. Ku., B. 69, 
2086. Neben l-Cyclohexyliden-2-[2-oxo-cyclohexyliden]-cyclohexan bei langerem Kochen 
von 1 Mol l-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) und 1 Mol Cyclohexanon in absol. Methanol 
unter Zusatz von konz. Schwefelsaure (Ku., B. 69, 2088). Aus l-Cyclohexyliden-2-[2-oxo- 
cyclohexyliden]-cyclohexan beim Aufbewahren in alkoholisch-alkalischer Losung (Ku., B. 
69, 2088). Aus 1. 2.3.4.S.6.7. 8 -Oktahydro -anthracen oder aus 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro- 
phenanthren beim Erw&rmen mit Aluminiumchlorid auf 70 — 80°, neben anderen Produkten 
(Schroeter, B. 67, 2003). — Krystalle (aus Alkohol oder besser aus Benzol -f Eisessig). 
F; 232 — 233° (korr.) (Schr.), 232° (Ku.). DJ: 1,148 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 206). — Liefert 
beim Erhitzen mit Selen auf 280 — 290° Triphenylen (Diels, Karstens, B. 60, 2324). 


10. Kohlenwasserstoffe C 19 H 26 . 

1. Cyclohexyl -phenyl - cyclohexyliden - met han C 19 H 26 = 
^^ i >C:C< 0^ 1 ]q^ 1 >CH 2 (H 576). Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in ’Benzol und 

Naphthalin bestimmt (Conant, Small, Sloan, Am. Soc. 48, 1756). — B. Beim Kochen von 
Dicyclohexyl-phenyl-chlormethan (Gray, Marvel, Am. Soc. 47, 2800; C., Sm., Sl., Am. Soc. 
48, 1756) oder von Cyclohexyl- [l-chlor-cyclohexyl]-phenyl-methan (C., Sm., Sl.) mit fein 
verteiltem Silber in Toluol. — Gelbliche, zahe Flussigkeit. Kp 175 : 170 — 171° (G., M.); 
Kp 0 8 : 134—135° (C., Sm., Sl.). Erstarrt nicht bei 0° (G., M.). Df: 0,982; 0,987 (C., Sm., 
Sl.). ng: 1,545; 1,546 (C., Sm., Sl.), 1,6710 (G., M.). Leicht ldslich in Benzol und Toluol, 
sohwer in absol. Alkohol (G., M.). — 1st an der Luft bestandig. Wird bei 1 / 2 -stdg. Erhitzen 
auf 330° nicht oxydiert (G., M.). Beim Sattigen der Ldsung in absol. Alkohol mit Chlorwasser- 
stoff bei 0° entsteht Cyclohexyl- [l-chlor-cyclohexyl]-phenyl-methan (C., Sm., Sl.). 
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2. 2.2 - IHdthyl - 5 - [A x - cyclohexenyl] - hydrinden CeHs-r^v ch 2 

CW 3 . nebenstehende Formel. B. Aus 1.3-Dioxo-2.2-diathyl- ^C(C 2 H 5 ) 2 

5-Ld x -cyclohexenyl]-hydrinden durch Erhitzen mit amalgamiertem 

Zink und Salzsaure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 316). — Oh Kp 27 : 220°. D*°: 
0,9475. n„: 1,5274. 

3. 6.6 - ZHmethyl -2- [6- phenyl - butyl]- HCrC^Ha-CHj-CHa-CHj-CeH^CH 

bicyclo-[1.1.31-hepten-(2), Myrtenyl-[y-phe- | H 2 C 

nyl-propyl ] C 19 H 2fl , s. nebenstehende Formel. B. Ha( l 6 h— C(CH 3 ) 2 

Aus Myrtenylbromid durch Erwarmen mit [y-Phenyl- 

propyll-magnesiumbromid in absol. Ather (Rupe, A. 459, 184). — 01 von hyazinthenahnlichem 
Geruch. Kp 10 : 182,5—183,5°. I)f: 0,9522. [a]??: +4,96°. Rotationsdispersion bei 20°: 

Rupe. Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol. 

4. 4'. 4' -IHdthyl -G.7.8.9- tetrahydro -[cyclopen - h 2 

teno-l'.2' : 4.3-acenaphthen] , 4.3-[p.p- Didthyl- h 2 c^ c ^ch 2 

trimethylen] - 6.7. 8.9 - tetrahydro r acenaphthcn , HC j 

2 - Di&thyl - tetrahydroacenaphth - a./? - hydrinden H 

C w H m , s. nebenstehende Formel. B . Aus 4.5-Diathyl- i | L ch / C(C2H6)2 

malonyl-6.7.8.9- tetrahydro -acenaphthen durch Einw. von Hat/ 2 

amalgamiertem Zink und Salzsaure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 309; B. 53, 
1261). — Fliissigkeit. Kp 16 : 190 — 195°. 


11. Kohlenwasserstoff e C 20 H 28 . 

1. l-Methyl-4-isopropenyl-G-benzyl-2-propyliden-cyclohexan C 20 H 28 = 
CH 3 HC< ^ CJ^. 2 C^) — cjj *> CHj < E 1 271 >' 

E I 271 , Z. 8 v. o. statt ,,3677“ lies ,,3077“, 


H 2 C C(CH 3 )2 


h 2 c 

I 

h 2 c\ 


■■ CH 2-\^L 

-I. I. 


2. 4'. 4'. 4". 4"- Tetramethyl-3. 6.7.8 - tetrahydro - [di - 
cyclopenteno-1' .2' : 1.2 ; T'.2" : 3.4-naphthalin], 1.2; 3.4 - 
Bis-fp.p - dimethyl - trimethylen]- 5. 6. 7. 8 - tetrahydro - 
naphthalin (,,2 - Dimethyl - 5 - dimethyl - tetrahydro - 
naphthdihydrindcn“) C 20 H M , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
1 .2- [^./3-Dimethyl-trimethylen]-3.4-dimethylmalonyl - 5.6.7.8-tetra- 
hydro-naphthalin durch Kochen mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A . 422, 292; B. 53, 1257). — Prismen (aus 
absol. Alkohol). F: 105 — 106°. Schwer loslich in kaltem Methanol, leicht in Aceton, 
Ligroin und Ather. 


ch 2 " 


H 2 C- 


CH 2 


CH 2 

C(CH 3 )2 


3. 2.3- Trimethylen- 1.4; 3.8; 9.10- h 2 c^V^^ch-^V^ ch 2 

trie - methylen - per hydroant hr acen, j ch 2 I ch 2 | ch 2 | \ch 2 

Tetrahydro-tetracyclopentadienC 20 H 28 , HzC <jh^ ch (; H cbl ch^ ch “ ch 2 / 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Re- 

duktion von Tetracyclopentadien (S. 567) in Ather mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Platinmohr (Staudinger, Rheiner, Helv. 7, 30; St., Bruson, A. 447, 108). — Krystalle 
(aus Essigester). F: 200 — 202°. Lafit sich unzersetzt destillieren. Leicht loslich in Benzol, 
Chloroform, Ather und Petrolather, unloslich in Alkohol. 


4. Kohlenwasserstoff C 2 oH 28 aus Citral. B. Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Citral mit Kaliumdisulfat auf 140° (Horiuchi, Mem. Coll . Sci. Kyoto Univ. 
[A] 11, 191 ; C . 1928 II, 1326). — Kp 14 : 190—194°. Df : 0,9244. n?: 1,5280. — Katalytische 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz : Ho. 


12. x-Tetraisopropyl-naphthali n C 22 H 32 = C 10 H 4 [CH(CH 8 ) 2 ] 4 . B. Aus Naph- 
thalin beim Behandeln mit Isopropylalkohol und 60%iger Schwefelsaure, neben anderen 
Produkten, oder besser beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei 80° und Zufiigen von 
Isopropylalkohol bei 120° (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 747). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 127°. — Liefert bei mehrtagigem Kochen mit verd. Salpetersaure in Gegenwart von etwas 
Brom x-Diisopropyl-naphthalin-dicarbonsaure-(x) (M., B.). 

x-Nitro-x-tetraisopropyl-naphthalin C 22 H 31 O a N. B. Aus x-Tetraisopropyl-naph- 
thalin beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,3) und konz. Schwefelsaure bei 40° (H. Meyer, 
Bernhauer, M . 53/54, 748). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 201°. 
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13. Kohlenwasserstoffe C 80 H 48 (Triterpene). 

1. oe - Amyrilen CjqH^. Rechtsdrehendes oc-Amyrilen, Dextro-a-amyrilen 
(H 576). Zur Bildung aus oc-Amyrin beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid vgl. Ruzicka, 
Mitarb., A . 471, 33. — F: 134° (Vesterbkrg , Westerlind, A. 428, 251). Kp M : 285° 
(unkorr.) (V., W.). Kp 0ll : 235° (R., Mitarb.). Df: 0,9857; nf : 1,5420 (R., Mitarb.). 

2. f}- Amyrilen (H 576). Zur Bildung aus /?-Amyrin durch Einw. von Phosphor- 

pentachlorid in Petrolather vgl. Ruzicka, Mitarb., A. 471, 33. — Kp 0 ,i: 235°. Df : 0,9811. 
nf: 1,5410. 

3. Lupeylcn C^H^. B. Durch Behandeln von Lupeol (Syst. Nr. 535) mit Phosphor- 
pentachlorid in Petrolather-Ldsung (Vesterberg, Nojd, B. 50, 661; N., Ar. 1027, 388). 
Beim Erhitzen von Lupeol mit Selen auf 380 — 420° (Ruzicka, van Veen, H. 184, 80, 81). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: etwa 173° (R., v. V.), 173—174° (V., N.; N.). Kp 1Q : 287° 
(N.). [a]8: -|-27,5 0 (Chloroform; c = 10) (N.). Leicht lOslich in Benzol, Ather und Chloro- 
form, fast unldslich in Alkohol (N.). — Oxydation mit Permanganat: Nojd. 

4. # Triterpen C 80 H 4 g aus „ Boswellinsdure Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch 
in Camphor und ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Beaucourt, M. 53/54, 909). — B. 
Aus stark verunreinigter, amorpher ,,Boswellins&ure“ (Syst. Nr. 1087) durch Erhitzen auf 
160° und nachfolgende Hochvakuumdestillation (Beaucourt, M. 63/54, 908; vgl. Winter- 
stein, Stein, H. 208 [1932], 11, 13). — Doppelbrechende Nadeln (aus Ather -f- Alkohol 
oder Eisessig). F: 126 — 127° (B.). Brechungsindices der Krystalle: B. F: 126 — 127° (B.). 
[a]}?* 8 : -f 183° (Benzol; p = 41; [a]*: -f 225,2° (Chloroform; p == 2) (B.). Fast unldslich in 
kaltem Alkohol, schwer I6slich in siedendem Alkohol und Eisessig, leicht in Ather, Benzol 
und Chloroform (B.). - — Quantitative Bestimmung der Doppelbindungen mit Benzopersaure, 
durch katalytische Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr oder Platinoxyd und durch 
Bromtitration ergaben das Voriiegeri einer Doppelbindung (B.). Einw. von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff: Beaucourt. 

5. Kohlenwasserstoff C 80 H 48 aus l-Tinen. B. Neben anderen Produkten bei 
der Behandlung von 1-Pinen mit Antimon(III)-chlorid (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 
1065). — Viscose Fliissigkeit. Kp n : 250 — 255°. D 26 * 5 : 0,89°. [a] D : — 1,3° (Benzol). 

[Ammerlahn] 


8 . Kohlenwasserstoffe C n H2n-i4. 

1. 1 - Pheny I -pentad i i n-(1.3), Methyl -phenyl -d iacetylen C n H g = CH 3 C:C- 

C:C*C fl H 5 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Prevost, C. r. 180, 1852; 
A.ch . [10] 10, 374). — B. Beim Behandeln von l-Phenyl-pentadien-(1.3) mit Brom und 
Kochen des entstandenen Gemisches von stereoisomeren 1.2.3.4-Tetrabrom-l-phenyl-pen- 
tanen mit alkoh. Kalilauge (P., C. r. 180, 1852; A. ch . [10] 10, 372). — Tafeln. Krystallo- 
graphisches: P. F: 22,45°; Kp^: 129°; Df; 0,9745; nf: 1,6368 (unterkiihlte Schmelze) 
(P., A . ch. [10] 10, 374). — Addiert 4 Atome Brom unter Bildung zweier stereoisomerer 
1.2.3.4-Tetrabrom-l-phenyl-pentadiene-(1.3) (F: 98° und 127 — 131°) (S. 418) (P.). — Gibt 
mit Quecksilber(II)-ohlorid keinen Niederschlag (P., A. ch. [10] 10, 376). 


2. Kohlenwasserstoffe C ia H 10 . 

1. Diphenyl CuH 10 — C # H 6 • C e H 6 (H 576; E I 271). Zur Stereochemie des Diphenyls 
vgl. R. Kuhn in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 810; W. Huckel, 
Tneoretische Grundlagen der organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 51; 
Bd. II [Leipzig 1941], S. 63, 77; E. Muller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie 
[Berlin 1940], S. 48. 

Bildung und Darstellung. 

Diphenyl entsteht aus Benzol bei langerem Erhitzen in der Bombe auf 525° (Herndon, 
Reid, Am . Soc . 50, 3069), beim Erhitzen im Platinrohr auf hohe Temperatur (Peytral, 
Bl. [4] 20, 44) oder beim Auftropfenlassen auf Quarz- oder Koksstiickchen bei 700 — 900° 
(K08AXA, J . Soc . chem. Ind . Japan Spl. 31, 125 B; J. Fuel Soc. Japan 7, 121 ; C. 1028 II, 
2422 ; 1020 1, 1069). Mechanismus der Bildung aus Benzol beim Erhitzen im Rohr auf 300° : 
Pyl, B. 00, 1133; vgl. dagegen Fuchs, B. 00, 1663. Diphenyl entsteht femer in geringer 
Menge bei der Zersetzung von Benzol im elektrischen Flammenbogen (F. G. MOller, Ban- 
ninger, Hdv. 10, 765). Bei der Zersetzung von Benzol-Dampf in der Hochfrequenz-Glimm- 
entladung (Htedemann, Ann. Phya. [5] 2, 230). Aus Kupferphenyl beim Ermtzen auf 80° 
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Oder beim Kochen mit Benzol (Reich, C. r. 177, 323). Bei der Selbstzersetzung von Silber- 
phenyl (Reich). Zur Bildung beim Behandeln von Brombenzol mit Natrium in Benzol vgl. a. 
Schlubach, Goes, B. 66, 2898. Diphenyl bildet sich bei der Elektrolyse von Phenylmagne- 
siumbromid in Ather an Platin- bzw. Tantal-Elektroden (Gaddum, French, Am. Soc. 40, 
1295). Zur Bildung aus Phenylmagnesiumbromid beim Behandeln mit Kupfer(II)-chlorid 
vgl. Sakellarios, Kyrimis, B. 67, 324; mit Eisen(III)-chlorid vgl. Job, Champetier, Bl. 
[4] 47, 284; C.r. 180, 1090; Michailenko, Sassypkina, 3K. 63, 343; C . 1023 III, 1014. 
Entsteht femer aus Phenylmagnesiumhalogeniden beim Kochen mit Silberbromid in Ather 
(Gardner, Borgstrom, Am. Soc. 61, 3376), beim Behandeln mit Silbercyanat, Silberrhodanid, 
Kupfer(I)-rhodanid oder Kupfer(I)-cyanid in Ather oder Toluol in der W&rme (Gilman, 
Kirby, B. 48, 157), bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Ather (Kolitowska, 
Boczniki Chem. 8, 571; C. 1929 I, 1316), beim Behandeln mit Vanadium(IV)-chlorid in Ather 
bei — 8° (Supniewski, Boczniki Chem. 7, 174; C. 1928 I, 1523) oder mit Monochloramin in 
Ather unterhalb 0° (Coleman, Hauser, Am. Soc. 60, 1196). Beispiele fur das Auftreten 
von Diphenyl bei Umsetzungen von Phenylmagnesiumbromid mit verschiedenen organischen 
Verbindungen : Wedekind, Schenk, B. 64, 1609; Tschitschibabin, Ssergejew, B. 69, 
658; Boyd, Hatt, Soc. 1927, 909; Rheinboldt, Kirberg, J.pr. [2] 118, 13; Gilman, 
Pickens, Am. Soc. 47, 2408; Gi., Adams, Am. Soc. 47, 2818; Gi., McCracken, Am. Soc. 
49, 1068; 61, 825. Diphenyl bildet sich in geringer Menge bei der Einw. von Wasser auf das 
Produkt der Umsetzung von 1.3-Dibrom-benzol mit Magnesium in Ather bei Gegenwart 
von etwas Jod (Salkind, Rogowina, 5K. 69, 1015; C. 19281, 2939). Beim Erhitzen von 
Jodbenzol mit zuvor im Wasserstoff strom erhitztem Aluminium auf 250° (Ray, Dutt, 
J. indian chem. Soc. 6, 106; C. 19281, 2370). tTber Bildung bei der Einw. von Wasserstoff 
oder Hydrazinhydrat auf Halogenbenzole bei Gegenwart .von Palladium-Calciumcarbonat in 
alkal. Medium unter verschiedenen Bedingungen vgl. Busch, Schmidt, B. 02, 2614. 

Diphenyl entsteht in geringer Menge beim Auftropfen von Phenol auf Quarz- oder 
Koksstuckchen bei 700 — 900° (Kosaka, J . Fuel Soc. Japan 7, 123; C . 19291, 1069). Bei 
der thermischen Zersetzung von Benzaldehyd (Peytral, Bl. [4] 20, 45; Hurd, Bennett, 
Am. Soc. 61, 1200). Bei der Elektrolyse von Mangan(II)-benzoat in geschmolzener Benzoe- 
saure an Platin-Elektroden bei etwa 170° (Schall, Z. El. Ch. 28, 508). Bei der thermischen 
Zersetzung von Acetylbenzoylperoxyd oder von Dibenzoylperoxyd (Fichter, Fritsch, 
Helv. 8, 336; Fi., Erlenmeyer, Helv. 0, 148; Reynhart, B. 40, 69). Beim Erwarmen von 
Dibenzoylperoxyd mit Benzol (Gelissen, van Roon, B. 43, 365) oder mit Benzol und Alu- 
miniumchlorid oderEisenchlorid (Boeseken, Rey., Versl. A kad. Amsterdam 34, 1102; C. 19201, 
2196; Rey., B. 48, 58, 59). Bei der Einw. von Natrium auf Phenylsenfol in fliissigem Ammo- 
niak (Kraus, White, Am. Soc. 46, 775). Zur Bildung von Diphenyl aus Benzoldiazonium- 
salzen nach Gattermann, Ehrhardt (B. 23, 1226) vgl. Gerngross, Schachnow, Jonas, B. 
67, 747. Entsteht ferner beim Eintragen von Kupferpulver in eine Losung von Benzol- 
diazoniumformiat in konz. Ameisensaure (Ge., Dunkel, B. 67, 742). Bei der Einw. von 
Kupferwasserstoff und Alkohol auf Benzoldiazoniumsulfat-Losung bei 0° (Neogi, Mitra, 
Soc. 1928, 1332). Bei der Einw. von Alkohol auf Natriumbenzolisodiazotat in alkal. Ldsung 
(Brydowna, Boczniki Chem. 7, 443; C. 1028 I, 2820). Bei tropfenweiser Zugabe von Natron- 
lauge zu einer Mischung aus Benzoldiazoniumchlorid-Losung, Benzol und Magnesiumsulfat 
unter Kuhlung oder durch langsames Eintragen von Benzoldiazoniumchlorid in ein Gemisch 
aus Benzol und Alkalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 48, 2341, 2342 ; 40, 250). 

Diphenyl entsteht aus Dicyclohexyl beim Gberleiten liber Palladium -Asbest bei 300° 
bis 305^, liber Platin-Kohle bei 300° (Zelinsky, B. 68, 2762; vgl. Ze., Titz, Fatejew, B. 
69, 2590; Ze., Titz, B. 84 [1931], 184) oder liber Platin-Asbest bei 320 — 330° (W. Huckel, 
Mitarb., A. 477 [1930], 126). In geringer Menge beim Durchleiten von Diphenylmethan 
durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff strom bei 760 — 770° (F. Fischer, Schrader, 
Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 420, 427 ; C. 1922 IV, 1039). Bei der Destination von 
Fluoren liber Aluminiumchlorid (Orlow, Belopolski, B. 82, 1231; 3K. 81, 1274). Beim 
Leiten von Diphenylenoxyd liber Calciumhydrid im Wasserstoff strom bei 450° (Fuchs, 
B. 81, 2599). 

H 578 , Z. 2 v. o. streiche „ Wasser oder 

Z. 3 v. o. streiche 1884, 435;“. 

Zur Darstellung von Diphenyl durch thermische Zersetzung von Benzol vgl. a. Ban6s, 
An. Soc. espan. 12 [1914], 164; Lowe, James, Am. Soc. 46, 2666; Bell, Kenyon, Robinson, 
Soc. 1028, 1242. 

Pbyslkalische Eigenschatten. 

H&rte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 328. Rdntgenographische IJnter- 
suchung: Herzog, Jancke, Z.Phys. 45, 195; C. 10281, 639; Hengstenberg, Mark, 
Z. Kr . 70, 285. F: 69,2° (Peytral, Bl. [4] 20, 44), 69,4° (Garrick, Trans. Faraday Soc. 
23 [1927], 561), 70° (Hiedemann, Ann. Phys. [5] 2, 230; Reynhart, R. 46 , 69), 70,5° 
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(v. Auwers, Fruhling, A. 422, 224; van Hove, Bl. Acad, Belgique [5] 8 [1922], 606; 
Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; Sakellarios, Kyrimis, B. 67, 324; Pyl, B. 
80, 1134). Kp 7 *o: 265,9° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 111). Dampfdruck 
zwisohen 153,31° (37,25 mm) und 253,69° (749,62 mm): Ga. Dichte von festem Dijphenyl: 
DJ: 1,180 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200); Df : 1,156 (Schiemann, Roselius, B. 02, 1808); 
von fliissigem Diphenyl: D 77 * 1 : 1,9896 (v. Au., Fr.); Dr ,u : 0,9890 (v. Steiger, B. 66, 1972); 
Dichte zwisohen 75° (0,991) und 155° (0,925): Latjtsch, Ph.Ch. [B] 1, 123. Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 1493,5 kcal/Mol (Roth, Muller, Landolt-Bomst. E I 867). Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit bei 26°: Mack, Am. Soc. 47, 2473, 

n2’ 14 : 1,5873 (v. Steiger, B. 66, 1972); n? 1 : 1,5811; n 77 ’ 1 : 1,5882; ng 4 : 1,6076; nS 4 : 
1,6254 (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 224). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes: 
Castille, Bl. Soc.chim. Belg. 36, 301; C. 19271, 1126; II, 1004; vgl. a. Henri, G.r. 
177, 1040. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in absolut-alkoholischer Losung : March- 
lewski, Moroz, Bl. [4] 83, 1406; Tasaki, Acta phytoch. 2, 69; C. 1926 II, 1354; Tsuzuki, 
Bl. chem. Soc. Japan 2, 82; C. 19271, 2651; 19281, 63; in Hexan: Castille. Depolari- 
sationsgrad des an fliissigem Diphenyl gestreuten Lichts: Lautsch, Ph.Ch. [B] 1, 118. 
Beugung von Rftntgenstrahlen an fliissigem Diphenyl: Herzog, Jancke, Z. Phys. 46, 
195; C. 1928 1, 639. Tesla-Luminescenzspektrum von Diphenyl-Dampf : McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 127, 999. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rtfntgenstrahlen: Newcomer, 
Am. Soc. 42, 2001 ; de Beaujeu, J. Phys. Bad. [6] 4 [1923], 263. Dielektr. -Konst, von 
festem Diphenyl bei 17°: 2,57 (Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 156); von fliissigem Diphenyl 
zwisohen 75° (2,53) und 155° (2,39): Lautsch. Dipolmoment 10 18 : 0 (verd. Losung; 
Benzol) (Williams, Phys.Z. 29 [1928], 684; Weissberger, Williams, Ph.Ch. [B] 3, 371; 
Bretscher, Helv. phys. Acta 1, 361 ; C. 1929 I, 725). Zum Dipolmoment vgl. a. E., Ph. Ch. 
[B] 1, 158, 167. 

Diphenyl I6st sich in fliissigem Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). 1st 
mit Hamstoff in geschmolzenem Zustand nicht mischbar (Puschin, Konig, M. 49, 81). 
Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: Berlande, Bl. [4] 33, 466. Thermische Analyse 
des binaren Systems mit Dianisalaoeton (Eutektikum bei ca. 62° und ca. 82 Gew.-% Di- 
phenyl): Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J.pr. [2] 121, 79, 82. Azeotrope Gemische, die Di- 
phenyl enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Dichte von Gemischen mit Benzol 


Diphenyl enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Diphenyl 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Diphenyl 
in Gew.-% 

y - Phenyl-propyl- 
alkohol 1 ! .... 
Brenzcatechin 8 ) . . 
Resorcin 8 ) .... 

236,4 

239,86 

262,16 

43,6 

79 

Glycerin 1 ) .... 
Acetamid 2 ) . . . 

Benzoes&ure s ) . . 
Phenylessigsaure 2 ) 

243,8 

212,96 

246,06 

262,16 

ca. 45 

49,5 

49,5 

76,7 


l ) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 55, 59; 48 II [1928], 118. — *) L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 23, 24. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 111. 


bei 25° : Weissberger, Williams, Ph. Ch. [B] 3, 372; mit Chinolin bei 13,1°: Krollffeiffer, 

A. 430, 222. Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, J . phys. Chem. 32, 261. Warmettfnung 
beim Losen in Benzol, Alkoholund Aceton: Gehlhoff, Ph. Ch. 98, 254. Brechungsindices 
einer Losung in Chinolin bei 13,1°: Kr. Gemische aus Bors&ure und wenig Diphenyl zeigen 
nach Ultraviolett-Bestrahlung griinliohblaues Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 66, 658). 
Dielektr. -Konst, einiger Lftsungen in Benzol bei 25°: Weissberger, Williams. 

Chemtoches und physiologlsches Verhalten. 

tJber die Zersetzung von Diphenyl durch Kanalstrahlen vgl. Kohlschutter, Frumkin, 

B. 64, 592. Beim Leiten von Diphenyl-Dampf durch ein auf 500 — 600° erhitztes Porzellan- 
oder Eisenrohr bilden sich Benzol und etwas Terphenyl (FichtEr, Erlenmeyer, Helv. 9, 
150). Benzol entsteht auch beim Leiten von Diphenyl durch ein gewohnliches oder ein ver- 
zinntes Eisenrohr im Wasserstoff- Strom bei 760 — 770° (F. Fischer, Schrader, Brennstoffch. 
1, 23; C . 19211, 12; Fi., Schr., Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 426; C. 1922 IV, 1039) 
oder beim Erhitzen mit Wasserstoff auf 500° unter 80 Atm. Anfangsdruck (F. Hofmann, 
Lang, Brenmtoffch. 10, 204; C. 1929 II, 164) oder in Gegenwart eines Tonerde-Kupfer- 
oxyd-Katalysators auf 450 — 480° unter 65 Atm. Anfangsdruck (Orlow, B. 00, 1955; 3K. 
69, 901; vgl. a. Ipatjbw, Orlow, B. 00, 1968). Diphenyl wird durch Chromschwefels&ure 
nur unvollst&ndig, durch Silberdichromat in Schwefelsaure dagegen quantitativ zu Kohlen- 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 31 
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dioxyd oxydiert (Simon, C. r. 177, 266). Liefert bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart 
von Platinoxyd Dicyclohexyl und Phenylcyclohexan (Huckel, Mitarb., A. AT! [1930], 118; 
vgl. a. Ranbdo, Le6n, An. Soc . espan. 21, 272; G. 1924 1, 768). Bei der Einw. von Salpeter- 
s&ure (D: 1,6) in Eisessig erhalt man neben 2-Nitro-diphenyl und 4-Nitro-diphenyl wahr- 
scheinlich 3.5. 4'-Trinitro-4-oxy- diphenyl (Syst. Nr. 639) (van Hove, Bl. Acad. Belgique [6] 8, 
507, 627; C. 19231, 313). Liefert bei kurzem Kochen mit rauchender Salpetersaure aufier 
4.4'-Dinitro-diphenyl und 2.4'-Dinitro-diphenyl noch 2.2'-Dinitro-diphenyl (Bell, Kenyon, 
Soc. 1926, 2707). Beim Behandeln mit Athylnitrat in konz. Schwefelsaure bei — 6° erhalt 
man 2.4.4'-Trinitro-diphenyl (Raudnitz, B. 00, 740). Umsetzung von Diphenyl mit Lithium 
in Ather: Schlenk, Bergmann, A. 463, 86, 92; vgl. hierzu Huckel, Bretschneider, 

A. 640 [1939], 173. 

Diphenyl liefert beim Behandeln mit Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff 4-Cyclohexy 1-diphenyl, 4.4'-Dicyclohexyl-diphenyl und andere Pro- 
dukte (Bodroux, A. ch. [10] 11, 527; vgl. Basford, Soc. 1936, 1593). Gibt bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Acetylchlorid 4-Phenyl-acetophenon, 
mit 2 Mol Acetylchlorid 4. 4'- Diacetyl -diphenyl (Ferriss, Turner, Soc. 117, 1142, 1147; 
Dilthey, J . pr. [2] 101, 194, 195). Beim Erwftrmen mit Dibenzoylperoxyd auf dem Wasser- 
bad entstehen Benzol, Terphenyl, Quaterphenyl, wenig Phenylbenzoat und harzige Produkte 
(Gelissen, Hermans, B. 68, 293, 764). Beim Sattigen eines erwarmten Gemisches von 
Diphenyl und Azodicarbonsaure - dimetny lester mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
wenig Jod erhalt man 4.4'-Bi6-[N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]-diphenyl (Stoll^, Adam, 
J.pr. [2] 111, 167, 170). Diphenyl liefert bei der Kondensation mit Azobenzol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff hauptsachlich 4-Amino- 
terphenyl (Syst. Nr. 1738) (Pummerer, Mitarb., B. 66, 3097, 3103; Pu., Bittner, B. 67, 
85). Beim Erhitzen mit Chinolinsaureanhydrid in Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bildet sieh 3-[4-Phenyl-benzoyl]-pyridin-carbonsaure-(2) (Syst. Nr. 3366) (Jephcott, 
Am. Soc. 60, 1190). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin- Leipzig 1932], S. 61. Schadigende Wirkung beim Aufstauben auf 
Pflanzen: Moore, Campbell, J.agric.Res. 28 [1924], 402. 

Diphenyltetraozonid CjjHjoO!, (H 579). Magnetische Susceptibilitat : Vaidyanathan, 
Indian J. Phys. 2, 427, 428 ; C. 1928 II, 1985. 1st in verd. Ldsung in Athylacetat bestandig (V.). 

Substitutionsprodukte des Diphenyls. 

2- Fluor-diphonyl C lt H«F = C 8 H 5 -C 6 H 4 F. B. Beim Diazotieren von fluorwasser- 
stoffsaurem 2-Amino-diphenyl und Verkochen der Diazoniumfluorid-Losung (van Hove, 
Bl. Acad. Belgique [5] 8, 511 ; C. 1923 1, 311). Bei der thermischen Zersetzung von Diphenyl- 
diazoniumbortetrafluorid-(2) (Schiemann, Roselius, B. 62, 1806, 1810). — Prismen (aus 
Alkohol), F: 71 — 72° (Sch., R.), 73,5° (vanH.). Sublimierbar (vanH.; Sch., R.). Kp: 248° 
(vanHA D“: 1,2452 (Sch., R.). Leicht lOslich in Ather, kaltem Alkohol, warmem Ligroin, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Petrolather (Sch., R.). Fltichtig mit Wasaerdampf 
(vanH.; Sch., R.). — Gibt beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig, zuletzt 
unter Erwarmen 2'-Fluor-2-nitro-diphenyl, 2'-Fluor-4-nitro-diphenyl und wenig 2-Fluor- 
4-nitro-diphenyl (van H.). 

3- Fluor-diphenyl C lt H # F = C 6 H 6 ‘C e H 4 F. B. Bei der thermischen Zersetzung von 
Diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(3) (Schiemann, Roselius, B. 62, 1811). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 26—27° (korr.). D?: 1,2874. Leicht ldslich in Ather, kaltem Alkohol, 
heifiem Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Petrolather. Mit Wasserdampf 
fluchtig. 

4- Fluor-diphenyl CjjH^F = C e H 5 *C 6 H 4 F. B. Beim Diazotieren von fluorwasserstoff- 
saurem 4-Amino-diphenyl unterhalb 5° und Verkochen der Diazoniumfluorid-Ldsung 
(van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 510; C. 1923 1, 311). Bei der thermischen Zersetzung 
von Diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(4) (Schiemann, Roselius, B. 62, 1811). — Tafeln 
(ausAlkohol). F: 74,2° (vanH,), 74 — 75° (Sch., R.). Sublimierbar (van HA Kp:253° (vanH.). 
Df: 1,247 (Sch., R.). Leicht ldslich in Ather, heiBem Alkohol. und Eisessig (vanH.). 
Fluchtig mit Wasserdampf (Sch., R.; vanH.). — Gibt beim Behandeln mit Salpetersaure 
(D: 1,5) in Eisessig zunachst unter Kiihlung, dann auf dem Wasserbad 4 / -Fluor-4-nitro- 
diphenyl, 4 / -Fluor-2-nitro-diphenyl, wenig 4-Fluor-2-nitro-diphenyl und ein nicht nkher 
beschriebenes 4-Fluor-x.x-dinitro-x-oxy-diphenyl C 1J H 7 0 5 N 1 F (vanH.). 

4.4'-Difiuor-diphenyl C lt H a F a = C ? H 4 F C e H 4 F (H 579; E I 272). B. Bei der ther- 
mischen Zersetzung von Diphenyl-bis-diazoniumbortetrafluorid-(4.4 / ) (Balz, Schiemann, 

B . 60, 1189; Sch., Bolstad, B. 01, 1406; Sch., WineelmIjller, Org. Synth . 18 [1938], 
21). — Krystalle (aus Alkohol oder durch Sublimation). F: 94 — 95° (korr.) (Bale, Sch.). 
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Kp 14 : 119°; Kp^: 115 — 116° (Sch., Bo.). Df: 1,336 (Sch., Roselius, B . 62, 1808). Dipol- 
moment p X 10 l ® : 0,35 (verd. LOsung; Benzol) (Bretscher, Helv. phys. Acta 1, 361 ; C. 1929 I, 
725). Sehr leicht ldslich in Essigester und warmem Aceton, leicht in warmem Methanol, 
Alkohol, Benzol, Toluol und Eisessig, loslich in siedendem Wasser (Balz, Sch.). Fliiehtig 
mifc Wasser- und Alkohol-Dampf (Sch., Bo.). 

Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart von etwas Vanadin- 
pentoxyd 4-Fluor-benzoes&ure (Schiemann, Roselius, B. 02, 1813). Bei langsamem Er- 
warmen mit Salpetersaure (D: 1,40) bis auf 105° bildet sich vorwiegend 4.4'-Difluor-2-nitro- 
diphenyl (Sch., Bolstad, B. 61, 1406; Sch., R., B. 82, 1811; vgf. LEFiiVRE, Turner, Soc. 
1930, 1159; Sch., R., B. 64 [1931], 1333); dieses entsteht auch beim Stehenlassen der Losung 
in Eisessig mit einem Gemisch von konz. Salpetersaure (I) : 1,40) und rauchender Salpeter- 
saure (D: 1,52) und nachfolgenden Erw&rmen auf 60° (Sch., R., B. 02, 1812). — Zum physio- 
logischen Vernalten vgl. tt. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 67. 

2.4.4'-Trifluor-diphenyl C 12 H 7 F 3 , s. nebenstehende Formel. Zur F 

Konstitution vgl. Le FI&vre, Turner, Soc. 1930, 1160; Schiemann, •_ 

Roselius, B. 04 [1931], 1333. — B. Bei der thermischen Zersetzung F -/ \ • / Vf 
von 4.4 / -Difluor-diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(2) (Sch., Bolstad, ^ 

B. 01, 1409; Sch., R., B. 82, 1812). — Nadeln (durch Sublimation). F: 83°; Df: 1,481 
(Sch., R., B. 82, 1808, 1812). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 
Gegenwart von etwas VanadinpentOxyd 4-Fluor-benzoesaure (Sch., R., B. 02, 1813). Beim 
Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,40) auf 100 — 105° bildet sich 4.6,4'-Trifluor-3-nitro- 
diphenyl (Sch., R., B. 82, 1812). 

2.4.6.4'-Tetrafluor-diphenyl C 12 H 8 F 4 , s. nebenstehende Formel. f 

Zur Konstitution vgl. Le F&vre, Turner, Soc. 1930, 1160; Schie- . — v * — v 

mann, Roselius, B. 84 [1931], 1333. — B. Bei der thermischen Zer- F \ / ' \_y ' ¥ 

setzung von 4.6.4 / -Trifluor-diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(3) (Sch., 

R., B. 82, 1813). ~ Nadeln. F: 138,5—139°; Df: 1,708 (Sch., R., 

B. 82, 1813). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart von etwas 
Vanadinpentoxyd 4-Fluor-benzoesaure (Sch., R., B. 82, 1814). 


2- Chlor- diphenyl C 12 H 8 C1 = C fl H 5 C e H 4 Cl (H 579; E I 272). B. In geringer Menge 
beim Diazotieren von 2- Amino-diphenyl in salzsaurer Lbsung und Behandeln der Diazonium- 
chlorid- Losung mit Kupferpaste (Bell, Soc. 1928, 2773). — F: 33°. 


3- Chlor-dipheny 1 C 12 H 2 C1 = C 6 H 6 C 6 H 4 C1 (vgl. H 579). B. Bei langsamem Eintragen 
von Natronlauge in eine Mischung aus diazotiertem 3-Chlor-anilin, Benzol und Magnesium- 
sulfat unter Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 48, 2343; 49, 250). — Kp: 284 — 285°. 


4- Chlor-dipheny 1 CjgH^Cl — C 4 H, C 6 H 4 C1 (H 579). B. Bei langsamem Eintragen 
von Natronlauge in eine Mischung aus diazotiertem 4-Chlor-anilin, Benzol und Magnesium- 
sulfat unter Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 48, 2343; 49, 250). Bei langerer 
Einw. von N-Nitroso-4-chlor-acetanilid auf Benzol in Chloroform bei Zimmertemperatur 
(Bamberger, B. 63, 2320). Neben anderen Verbindungen bei langerem Kochen von Bis- 
[4-chlor-benzoyl]-peroxyd mit Benzol (Gelissen, Hermans, B. 68, 292; Fichter, Adler, 
Helv. 9, 285). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 77,2—77 ,4° (Ge., H.), 77,5° (F., A,), 
77,7° (Go., Bach.). 


2.6-Dichlor-diphenyl C^H^lj, s. nebenstehende Formel. B. Aus Cl 

diazotiertem 5-Chlor-2-amino-diphenyl nach Sandmeyer (Scarborough, > — v /* — 

Waters, Soc. 1927, 94). — Nicht rein erhalten. Hellgelbes 01. Kp^: \ /’\ 

171°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 2.5-Di- ^ 

chlor- benzoesaure. 


2. 2 -Dichlor- diphenyl C^HgCl, = C 6 H 4 C1 • C 6 H 4 C1 (E I 273). B. Beim Erhitzen von 
2-Chlor-l-jod-benzol mit Kupferpulver auf 220 — 290° (Bretscher, Helv. phys. Acta 2, 266; 
C. 1929 II, 2155). Aus 2.2'-I)initro-diphenyl beim Erhitzen mit Thionylchlorid im Rohr auf 
200 — 210° (Masoarelli, Gatti, O. 69, 868). — Krystalle (aus Petrolather). F: 59° (M., 
G.), 61 — 62° (B.). Dipolmoment ^Xl0 18 : 1,7 (verd. Losung; Benzol) (B.). 


3.4-Diohlor-diphenyl C u H g Cl s , s. nebenstehende Formel. B. C l 

Beim Diazotieren von 3-Chlor-4-amino-diphenyl und nachfolgenden * 

Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-Ldsung (Scarborough, Waters, Soc. / ‘\ x' cl 

1920, 560); entsteht in analoger Weise auch aus 4-Chlor-3 -amino-diphenyl 
(Blakey, Sc., Soc. 1927, 3007). — Nioht rein erhalten. Blafigelbe Krystalle. F: 46° (korr.) 
(Sc., W.; B., Sc.). Kpji: 195—200° (Sc., W.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Eisessig 3. 4-Dichlor- benzoesaure (Sc., W.; B., Sc.). 
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3.5 -Diohlor-dipheny 1 C 12 H 8 C1*, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine Losung von 3.5-Dichlor-l-phenyl-cyciohexa- 
dien-(2.4) in trocknem Chloroform bei Zimmertemperatur (Hinkel, Hey, 

Soc. 1028, 2787, 2789). Neben 3.5-Dichlor-l-phenyl-cyclohexadien-(2.4) g, 

bei allmahlichein Eintragen von etwas mehr als 2 Mol Phosphorpenfcachlorid 
in eine Suspension von 1 Mol Phenyldihydroresorcin in Chloroform und nachfolgendem 
Erwarmen (Hi., Hey). Aus 3.5-Dichlor-2-amino-diphenyl durch Eliminierung der Amino- 
gruppe (Scarborough, Waters, Soc. 1027, 93; Hi., Hey). — Nadeln (aus Alkohol). F : 36°; 
Kp 10 ; 166° (Hi., Hey). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 3.5-Di- 
chlor- benzoes&ure (Sc., W.; Hi., Hey). Beim Behandeln mit rauchender Salpetersaure in 
Eisessig erhalt man 3'.5'-Dichlor-4-nitro-diphenyl und wenig 3'.5'-Dichlor-2-nitro-diphenyl 
(Hi., Hey). 

3.3'-Diohlor-diphenyl C U H,CI S = C 6 H 4 C1*C-H 4 C1 (H 579; E I 272). B. Beim Erhitzen 
von 3.3'-Dinitro-diphenyl mit Thionylchlorid im Rohr auf 200 — 210° (Mascarelli, Gatti, 
G. 50, 808). — Kp: 320—320°. 

4.4'-Dichlor-diphenyl C 12 H 8 C1 2 = C 6 H 4 C1 • C 6 H 4 C1 (H 579; E I 273). B. Beim Er- 
hitzen von 4.4'-Dinitro-diphenyl mit Thionylchlorid im Rohr auf 200 — 210° (Mascarelli, 
Gatti, G. 50,* 809). Bei der thermischen Zersetzung von Bis-[4-chlor-benzoyl]-peroxyd in 
einer Stahlboinbe bei ca. 180° (Fichter, Adler, Helv. 0, 285). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 148° (Fi., A.; Ma., G.), 147—148° (korr.) (Weissberger, Williams, Ph. Gh. [B] 3, 309). 
D J : 1,442 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200). Dipolmoment ju XlO 18 : 0,33 (verd. LOsung; Benzol) 
(Bretscher, Helv. phys. Acta 1, 301; C. 1020 I, 725); nach Williams (Phys.Z. 20 [1928], 
084) und Williams, Weissberger (Am. Soc. 50, 2335; Ph. Ch. [B] 3, 371) besitzt 4.4'- Di- 
ehlor-diphenyl kein Dipolmoment. Krv stall ographische Untersuchung der Mischkrystalle 
mit 4.4'-Dibrom-diphenyl und 4.4'-Diinethyl-diphenyl: Mieleitner, Z. Kr. 56, 031. Dichte 
und Dielektr. -Konst, einiger LOsungen in Benzol bei 25°: Wi., Wei., Am. Soc. 50, 2334. 

Liefert beim Erwarmen mit Kaliumnitrat und wenig konz. Schwefelsaure in Eisessig 
und Essigsaureanhydrid 4.4 / -Dichlor-2-nitro-diphenyl (Le FIivre, Turner, Soc. 1026, 
2044). Bei der Nitrierung mit uberschiissiger Salpetersaure (D: 1,52) unter Eiskiihlung 
bildet 8ich ein Gemisch von viel 4,4 / -Diohlor-2.3 / -dinitro-diphenyl und wenig 4.4'-Dichlor- 
2.2'- dinitro-diphenvl (Shaw, T., Soc. 1032, 288, 295; vgl. Hodgson, Gorowara, Soc. 
1020, 1750, 1757). 


2.3.5-Trichlor-diphenyl C 12 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. In 


Cl Cl 


<: 




Cl 


geringer Menge beim Einleiten von Chlor in eine heifie Losung von 3.5-Di- 
chlor-l-phenyl-cyclohexadien-(2.4) in Chloroform (Hinkel, Hey, Soc. 

1028, 2787, 2789). Aus 3.5-Dichlor-2-amino-diphenyl nach Sandmeyer 
(Hi., Hey). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 41°. — 1st gegen Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig bestandig. Gibt beim Behandeln mit rauchender Salpeters&ure in 
Eisessig 2 , .3 y .5'-Trichlor-4-nitro-diphenvl. 

2.3'.5 / -Trichlor-diphenyl C 12 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim 


Cl 


Cl 


Cl 




— BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 58°. 

3.5.4'-Trichlor-diphenyl C 12 H 7 C1 3 , .s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Diazotieren von 3'.5'-Dichlor-4-amino-diphenyl in salzsaurer 
Losung bei 0° und nachfolgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid- 
Losung (Hinkel, Hey, Soc. 1028, 2788, 2791). Aus 3.5.4'-Trichlor- 
4-amino-diphenyl durch Eliminierung der Aminogruppe (Hi., Hey). — 

Nadeln (aus Alkohol). F: 88°. 

2.4.4'-Trichlor-diphenyl C I2 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. 

Neben 4.4 / -Dichlor-diphenyl beim Erhitzen von 4.4'-Dinitro-diphenyl 
mit Thionylchlorid auf 200 — 210° (Mascarelli, Gatti, G. 50, 870). Cl* 

Beim Erhitzen von 2.4.4'-Trinitro.diphenyl mit Thionylchlorid auf 
180° (Raudnitz, B. 60, 743). — Krystalle (aus Eisessig oder verd. Alkohol); Nadeln (aus 
Eisessig). F : 55° (unkorr.) (R.), 55 — 56° (M., G.); wird durch Sublimation in faserigen Gebilden 
vom Schmelzpunkt 01° erhalten, die bei der Krystallisation aus Eisessig wieder in die nie- 
drigerschmelzenden Krystalle iibergehen (M., G.). Ziemlich leicht ldslioh in Alkohol, sehr 
leicht in Petrolather und den meisten anderen organischen Losungsmitteln (M., G.). 

S^^'^'-Tetraohlor-diphenyl C 12 H 6 Gi 4 , s. nebenstehende Formel 
(H 579). B. Neben anderen Verbindungen bei der thermischen Zer- 
setzung von Bis-[2.4-dichlor-benzovl]-peroxvd im Vakuum (Fighter, Cl 
Adler, Helv. 0, 287). — F: 83°. 
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2-Brom-diphenyl C 12 H 8 Br = C 6 H 6 C 6 H 4 Br (H 580). B. Neben 4-Brom-diphenyl bei 
allm&hlichem Hinzufiigen von Natronlauge zu einem Gemisch aus diazotiertem Anil in, 
Brombenzol und Magnesiumsulfat unter Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 
49, 250). 

8-Brom-diphenyl C 12 H 9 Br = C 6 H 6 *C 6 H 4 Br. B. Bei tropfenweiser Zugabe von Natron- 
lauge zu einer Mischung aus diazotiertem 3-Brom-anilin, Benzol und Magnesiumsulfat unter 
Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 250). — Kp: 299 — 301°. 

4-Brom-diphenyl C 12 H*Br = C 6 H 5 C 8 H 4 Br (H 580; E I 273). B. Bei tropfenweiser 
Zugabe von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem 4-Brom-anilin, Benzol und 
Magnesiumsulfat unter Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343 ; 49, 260). 
Neben 2-Brom-diphenyl bei allmahlichem Zusatz von Natronlauge zu einer Mischung aus 
diazotiertem Anilin, Brombenzol und Magnesiumsulfat unter Kiihlung (G., Bach.). Bei 
lingerer Einw. von N-Nitroso-4-brom-acetanilid auf Benzol in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur (Bamberger, B. 63, 2319). — F: 89 — 90° (Bam.), 91,2° (G., Bach.). — Liefert 
beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in 
methylalkoholischer Kalilauge Quaterphenyl (Busch, Schmidt, B. 62, 2618). 

6-Chlor-3-brom-diphenyl C 12 H 8 ClBr, s. nebenstehende Formel. B. Br 

Aus 5-Chlor-3-brom -4-amino-diphenyl durch Eliminierung der Amino- / . — 

gruppe (Scarborough, Waters, Soc . 1927, 1136). — BlaBgelbe Nadeln. \ / \ / 

F: 29° (korr.). Kp 30 : 225°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd ‘ ^ 

in Eisessig 5-Chlor-3-brom-benzoesaure. 1 

4 / -Chlor-4-brom-diphenyl C 12 H 8 ClBr = C 6 H 4 C1 • C 6 H 4 Br. B. Beim Erhitzen des 
Diazoniumperbromids aus 4'-Chlor-4-amino-diphenyl mit Eisessig (Groves, Turner, Soc. 
1920, 511). Beim Kochen des Diazoniumchlorids aus 4'-Chlor-4-amino-diphenyl mit Kupfer(I)- 
bromid in schwefelsaurer Losung (Angeletti, Gatti, O. 68, 634). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 157 — 158° (Shaw, Turner, Soc. 1032, 297). Sublimierbar (A., Ga.). LOslich in Chloroform, 
Ather, Aceton und Benzol, schwer lOslich in Petrolather, Alkohol und Wasser (A., Ga.). — 
Liefert beim Behandeln mit uberschiissiger Salpetersaure (D: 1,52) unter Eiskiihlung ein 
Gemisch von nicht naher beschriebenem 4 / -Chlor-4-brom-2.2'-dinitro-diphenyl (14,7%), 
4'- Chlor- 4- brom- 2.3'- dinitro- diphenyl (52,5%) und 4-Chlor-4'-brom-2.3 / -dinitro-diphenvl 
(32,8%) (Sh., T.). 


2.4- Dibrom-diphenyl C 12 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Br 

Durch Hydrolyse von 4.6-Dibrom-3-acetamino-diphenyl mit alkoh. r 

Bromwasserstoffsaure und nachfolgende Eliminierung der Aminogruppe / ) • / v ). n r 

(Blakey, Scarborough, Soc. 1927, 3007). — Kp 7 : 174 — 176° (Case, — x — x 
Am. Soc. 68 [1936], 1247); Kp 2 : 125° (Suter, Smith, Am. Soc. 61 [1939], 167). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 2.4-Dibrom-benzoesaure (B., Sc.). 

2.5- Dibrom-diphenyl C 12 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Br 

5 - Brom - 2 - amino - diphenyl nach Sandmeyer (Scarborough, Waters, . . ; N 

Soc-. 1927, 94). — Gelbes 01. Wird bei 0° viscos, ohne zu erstajren. Kp 16 : \ x *\ } 

209°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd und Eisessig 2.5-Di- " } * ir 

brom-benzoesaure. >! 


3.4 -Dibrom- diphenyl C 12 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. Die Br 

von Blakey, Scarborough (Soc. 1027, 3007) als 3.4-Dibrom-diphenyl- _ • 

angesehene Substanz ist nach Case (Am. Soc. 68 [1936], 1249) ein ^ N • / ^> Br 

Gemisch von 2.5-Dibrom-diphenyl mit wenig 3.4-Dibrom-diphenyl ~~~ 

gewesen. 

3.6-Dibrom-diphenyl Cr#H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Br 

3.5- Dibrom-2-amino-diphenyl (Scarborough, Waters, Soc. 1927, 95) oder — N 

3.5- Dibrom-4-amino-diphenyl (Sc., W., Soc. 1026, 561) durch Eliminierung \ /'\^ / 

der Aminogruppe. — F: 42° (Bellavita, O. 67 [1937], 575, 578), 41 — 41,5° ^ 

(Suter, Smith, Am. Soc. 61 [1939], 167). Kp 15 : 208° (Sc., W.). — Liefert 

beim Erhitzen mit Chromtrioxyd in Eisessig im Rohr auf 200° 3.5-Dibrom-benzoesaure 
(Sc., W.). 

4.4 / -Dibrom -diphenyl C 12 H 8 Br 2 — C 6 H 4 Br C 6 H 4 Br (H 580; E I 273). B. Beim Er- 
hitzen von Diphenyl mit konz. Schwefelsaure auf ca. 85° und Erwarmen des mit Wasser 
verd. Reaktionsgemisches mit Brom auf dem Wasserbad (Datta, Bhoumik, Am. Soc . 43, 
313). — F: 164,5° (Boyd, Hatt, Soc . 1927, 909), 165° (Salkind, Rogowina, 5K. 60, 1017), 
167° (Da., Bh.). T>° 4 : 1,906 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200). Besitzt kein Dipolmoment 
(Bretscher, Helv. phys. Acta 1, 361 ; C. 1920 I, 725). Krystallographische Untersuchung 
der Mischkrystalle mit 4.4'-Dichlor-diphenyl und 4.4'-Dimethyl-diphenyl : Mieleitner, 
Z . Kr . 66, 631, 634. 
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Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methyl- 
alkoholischer Kalilauge je nach den Bedingungen wechselnde Mengen von Biphenyl, Quater- 
phenyl und bromiertem Quaterphenyl (Busch, Schmidt, B. 82 , 2618, 2619). Beim Erw&rmen 
mit Kaliumnitrat und konz. Schwefelsaure in Eisessig und Essigsaureanhydrid bildet sich 
4.4'-Bibrom-2-nitro-diphenyl (Le F£vre, Turner, Soc. 1020 , 2044); dieses entsteht auch 
bei der Einw. der berechneten Menge Salpeters&ure (B: 1,6) in Eisessig (Bennett, T„ Soc. 
1026 , 476, 478). Bei Anwendung von iiberschussiger Salpetersaure (B : 1,52) unter Eisktihlung 
erh&it man ein Gemisch von 4.4'-Bibrom-2.3 -dinitro-diphenyl mit wenig 4.4'-Bibrom- 
2.2'-dinitro-diphenyl (Shaw, T., Soc. 1032 , 286, 291; vgl. Be., T.). 


\ 


Br 


<Z> 


Br 


2.4.6-Tribrom-diphenyl C 12 H 7 Br 3 , s. nebenstehende Formel. Zur 
Konstitution vgl. Case, Am. Soc. 81 [1939], 3488. — - B. Aus 2.4.6-Tri- 
brom-3-amino-diphenyl durch Eliminierung der Aminogruppe (Blakey, 

Scarborough, Soc. 1027, 3008). — Nadeln (aus Methanol). F: 64° 

(B., Sc.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in essigsaurer 
Losung 4-Brom-benzoes&ure (Case; vgl. B., Sc.). 

2.6.2 / .6'-Tetrabrom-diphenyl C 12 H 8 Br 4 , s. nebenstehende Formel. 

In geringer Menge beim Biazotieren von 2.6.2'.6'-Tetrabrom-benzidin 
rauchender Salzsaure und Eintragen der Bisdiazoniumchlorid-Ldsung 
iiberschtissigen siedenden Alkohol (R. Meyer, W. Meyer, Taeger, 

63, 2037, 2050). — Krystalle (aus Alkohol, Ather oder Xylol). F: 215°. 

Sehwer lOslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. — Liefert beim Behandeln mit Methylen 
bromid und Natrium in absol. Ather etwas Biphenyl. 


Br 



2-Jod-diphenyl C 12 H 9 I — C 8 H 5 *C 6 H 4 I. B. Bei der Einw. von Kaliumjodid auf diazcr- 
tiertes 2-Amino-diphenyl (Gilman, Kirby, Kinney, , Am. Soc. 51, 2260). — Kp*: 168°; 
B£: 1,6038 (G., K., K.). — Liefert beim Erhitzen mit Kupferbronze auf 260° 2.2'-Biphenyl- 
diphenyl (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 40 , 2094). Gibt bei der Umsetzung mit Magnesium 
und durch Jod aktivierter Kupfer-Magnesium-Legierung in Ather o-Biphenylyl-magne- 
siumjodid (Syst. Nr. 2337) (G., K., K.). Beim Erhitzen mit Jodbenzol und Kupferbronze 
im Rohr auf 240° erhalt man Biphenyl, 1 .2-Biphenyl-benzol und 2. 2 '-Biphenyl-diphenyl 
(B., Cl.). 

4 - J od-dipheny 1 C 12 H 9 I = C 6 H 5 C fl H 4 I (H 581 ; E I 273). B. Bei der Einw. von Wasser- 
stoff auf 1 .4-Bi jod-benzol in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methyialkoho- 
lischer Kalilauge (Busch, Schmidt, B. 62 , 2619). — Nadeln. F: 111 0 (B., Schmidt), 112° 
(Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 78). Thermische Analyse der binaren Systeme 
mit 1.3.5-Trinitro-benzol (Eutektikum bei 88,5° und 64 Gew.-% 4-Jod-diphenyl), Menthol, 
a-Naphthol, Bianisylidenaceton, a-Naphthylamin, Piperonylidenacetophenon, Bipiperonyliden- 
aceton und 1.4-Bimethyl-2.5-dioxo-piperazin: Pf., Schmitz, I. — Liefert beim Behandeln 
mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methylalkoholischer 
Kalilauge Biphenyl und Quaterphenyl (B., Schmidt). Beim Erhitzen mit Anilin, Kalium- 
carbonat und wenig Kupfer in Nitrobenzol auf ca. 230° bilden sich geringe Mengen Phenyl- 
bis-diphenylyl-amin (Piccard, Hdv. 7 , 796; Am. Soc. 48 ., 2881); mit Biphenylamin entsteht 
auf analoge Weise Biphenyl-diphenylyl-amin (Pi., de Montmollin, Helv. 0, 1016). 

4-Jodoso-diphenyl Cj^H^OI = C fl H 5 *C 6 H 4 *IO. B. Bas salzsaure Salz entsteht beim 
Einleiten von Chlor in eine Losung von 4-Jod-diphenyl in Chloroform unter Kiihlung; die 
freie Base erhalt man beim Verreiben des salzsauren Salzes mit verd. Natronlauge (Pfeiffer, 
Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 74). — Nicht rein erhalten. BlaJSgelbes Pulver. Schmilzt 
unscharf bei 225 — 230°. — Salzsaures Salz, p-Biphenylyljodidchlorid CijH^CljI. 
Gelbe Nadeln. F : 102° (Zers.). Gibt bei Einw. von scnwefliger Saure in Alkohol 4- Jod-aiphenyl. 

4 '- Chlor - 4 - jod - diphenyl CuHgClI == C 8 H 4 C1*C-H 4 I. B. Aus 4'-Chlor-4-amino- 
diphenyl beim Biazotieren und Kochen mit Kaliumjcxiid (Angeletti, Gatti, O. 68, 635). — 
Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 147 — 148°. Leicht loslich in Chloroform, Alkohol, 
Ather, Petrolather und Aceton, sehr sehwer in Wasser. 

4 . 4 '- Bij od-dipheny 1 C 12 H 8 I 2 = C 6 H 4 I • C 6 H 4 I (H 581). Liefert bei der Einw. von 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methylalkoholischer Kalilauge 
Biphenyl, Quaterphenyl und geringe Mengen jodhaltiges Quaterphenyl (Busch, Schmidt, 
B. 62, 2619). Beim Erhitzen mit iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknetem Kupfer- 
pulver im Rohr bis auf 300° bilden sich Biphenyl, Quaterphenyl, jodhaltiges Sexiphenyl 
und eine weitere jodhaltige Verbindung (Kuhn, A. 476 , 135; vgl. Pummerer, Seligsberger, 
B. 84 [1931], 2477; Pu., B. 00 [1933], 802; Sircar, Majumdar, J . indian chem. Soc. 6 , 
417; C. 1028 II, 2248). Gibt beim Erhitzen mit Biphenylamin, Kaliumcarbonat und wenig 
Kupfer in Nitrobenzol auf ca. 230° N.N.N'.N'-Tetrapnenyl-benzidin (Piccard, Hdv . 7 , 
797; Am. Soc. 48 , 2882 Anm.). 
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4-N*itroso-diphenyl C w H«ON = C-Hg • C e H 4 • NO. B. In geringer Menge beim Behandeln 
von 4-Hydroxylamino-diphenyl mit Kaliumdichromat in kalter 10%iger Schwefels&ure 
( V orlandeR, B. 68, 1913). — Gelbgriine Prismen von chinonartigem Geruch (auB Alkohol). 
F : 84° unter Grunf&rbung. Ldslich in Benzol, Petrolather und Eisessig. Fliichtig mit 
Wasserdampf. 

2-Nitro-diphenyl C^HjO^N = C 6 H 5 C fl H 4 NO a (H 682; E I 273). B. Bei tropfen- 
weiser Zugabe von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem 2-Nitro-anilin, Benzol 
und Magnesiumsulfat unter Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343 ; 49, 260). 
Zur Bildung bzw. Darstellung durch Nitrierung von Diphenyl vgl. a. van Hove, Bl. Acad. 
Belgique [6] 8, 607 ; C . 1923 1, 311 ; Bell, Kenyon, Robinson, Soc. 1926, 1242 ; de Crauw, 
R. 60 [1931], 774. — F: 36,7° (Go., Ba., Am. Soc . 46, 2343), 37° (van Ho.), 37—38° (korr.) 
(Gull, Turner, Soc. 1929, 496). Kp^: 200—201° (van Ho.). Ziemlich leicht ldslich in 
heiBem Alkohol (van Ho.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzs&ure in 
siedendem Alkohol 2-Amino-diphenyl und 5-Chlor-2-amino-diphenyl (Scarborough, Waters, 
Soc. 1927, 90, 92; vgl. a. van Ho.; HObner, A. 209 [1881], 349). Bei der Einw. von Brom 
in w&Br. Ldsung bei Gegenwart von Eisenchlorid bildet sich 4 / -Brom-2-nitro-diphenyl 
(LeFAvre, Turner, Soc. 1926, 2043). Beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,42) unter 
allmahlichem Zufiigen von Salpeters&ure (D: 1,6) bei 36° erhalt man ca. 01% 2.4'-Dinitro- 
diphenyl und ca. 39% 2.2'-Dinitro-diphenyl (Gull, T. ; vgl. a. Bell, Kenyon, Soc. 1926, 2707). 


8 -Nitro -diphenyl CyH.OgN = C 4 H 6 • C c H 4 • NO a (H 682). B. Bei tropfenweiser Zugabe 
von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem 3-Nitro-anilin, Benzol und Magnesium- 
sulfat unter Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 260; vgl. a. Blakey, 
Scarborough, Soc. 1927, 3003). Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Bis-[3-nitro- 
benzoyl]-peroxyd mit Benzol (Gelissen, Hermans, B. 68, 293). — BlaBgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 61° (Go., Ba.), 62° (Bl., Sc.). — Liefert beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart 
von Eisenchlorid je nach den Bedingungen 4'-Chlor-3-nitro-diphenyl, 2'.4'-Dichlor-3-nitro- 
diphenyl, 6.2'.4'-Trichlor - 3 - nitro - dipnenyl ( ? ) und e^'^'.G'-Tetrachlor - 3 - nitro - diphenyl (?) 
(Bl., Sc.j. 4'-Chlor-3-nitro-diphenvl bildet sicn auch beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung 
von 3-Nitro-diphenyl in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von etwas Jod (Bl., Sc.). 
Gibt bei kurzem Erhitzen mit Brom und Eisenchlorid in Wasser 4'-Brom-3-nitro-diphenyl 
(Bl., Sc.). Beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,6) entstehen 2.3'-Dinitro-diphenyl und 
3.4'-Dinitro-diphenyl (Bl., Sc.). 

4-Hitro-diphenyl C M H # O a N = C ? H 6 C.H 4 N0 8 (H 683; El 273). B. Bei tropfen- 
weiser Zugabe von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem Anilin, Nitrobenzol 
und Magnesiumsuliat unter Kiihlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 260). 
Entsteht in analoger Weise aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und Benzol in Natronlauge 
(Go., Bach.). Durch Eliminierung der Aminogruppe aus 4-Nitro-3-amino-diphenyI (Blakey, 
Scarborough, Soc . 1927, 3008). — Zur Darstellung durch Nitrierung von Diphenyl vgl. a. 
BantJs, An. Soc. eapan. 12 [1914], 168 ; van Hove, Bl. Acad. Belgique [6] 8, 607 ; C. 1923 1, 311 ; 
Piccard, de Montmolun, Helv. 6, 1016; Raieord, Colbert, Am. Soc. 47, 1466; Bell, 
Kenyon, Robinson, Soc. 1928, 1242. — F: 114° (Go., Bach., Am. Soc. 46, 2143; Bell, 
Ke., Rob.), 114 — 116° (BantIs; Schiemann, Roselius, B. 82, 1809), 116° (Pi., dbM.). 

Gibt beim Erhitzen mit Eisenpulver und Eisenchlorid in Wasser 4- Amino-diphenyl 
und Diphenyl (Bantus, An. Soc. eapan. 12 [1914], 168; vgl. a. LeF^vre, Turner, Soc. 
1928, 263). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in wad rig - alkoholischer Ammonium chlorid- 
Losung bildet sich 4-Hydroxylamino-diphenyl (Gilman, Kirby, Am. Soc. 48, 2192). Liefert 
bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather unter Kiihhmg ein 
Gemisch von 4- Amino-diphenyl, AA'-Diphenyl-azoxy benzol , Diphenyl- <4 azo 4> -diphenyl, 
N.N'-Bis-p-diphenylyl-hydrazin und 4-Hydroxylamino-diphenyl (Bell, Kenyon, Robinson, 
Soc. 1926, 1242). Bei der Chlorierung in Gegenwart von etwas Zinn(IV)-jodid oberhalb 
114° bildet sich 4 / -Chlor-4-nitro-diphenyl (LeF., T., Soc. 1928, 263). Beim Erhitzen mit 
Brom in Eisessig auf 100° entsteht 4'-Brom-4-nitro-diphenyl (Le F., T., Soc. 1926, 2046). 
Liefert bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,46) bei 40—60° 63% 4.4'-Dinitro-diphenyl 
mid 37% 2.4'-Dinitro-diphenyl (Gull, T., Soc. 1929, 494). 


4 -Fluor -2- nitro -diphenyl CijHgOjNF, s. nebenstehende Formel. NOa 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 4-Fluor-diphenyl mit Salpeter- • 

s&ure (D: 1,6) in Eisessig zun&chst unter Kiihlung, dann unter Erw&rmen V 

(van Hove, Bl. Acad. Belgique [6] 8, 612; C. 1928 1, 312). — Prismen N 

(aus Alkohol Oder Eisessig). F: 63—64°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in essigsaurer Ldsung 4-Kuor-2-nitro-benzoes&ure. 


2' - Fluor - 2 • nitro - diphenyl C 12 H 8 0oNF = C # H 4 F • C 6 H 4 • NO a . B. Neben anderen 
Verbindungen beim Behandeln von 2-Fluor-aiphenyl mit Salpeters&ure (D: 1,6) in Eisessig, 
zuletzt unter Erw&rmen (van Hove, Bl. Acad. Belgique [6] 8, 620; C. 19231, 312). — 
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Tafeln (aus Alkohol oder Petrol&ther). F: 71,5°. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad 2-Nitro-benzoesaure. 

4'- Fluor - 2 - nitro - diphenyl CyHgOgNF = CgH 4 FC-H 4 * NO*. B. Neben anderen 
Verbindungen beim Behandeln von 4-Fluor-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig 
unter Kiihlung, zuletzt auf dem Wasserbad (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 512; C. 
10281, 312). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 59 — 60°. — Gibt beim Erhitzen 
mit Salpetersaure (D: 1,2) im Rohr auf 150° 2-Nitro-benzoesaure. Beim Erhitzen mit Kalium- 
permanganat in neutraler L6sung bildet sich 4-Fluor-benzoesaure. 

2-Fluor-4-nitro-diphenyl Ci 2 H g 0 2 NF, s. nebenstehende Formel. F 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 2-Fluor-diphenyl mit • 

Salpetersfture (D : 1 ,5) in Eisessig, zuletzt auf dem W asserbad (van Hove, \ / • NO 2 

BL Acad . Belgique [5] 8, 520; C. 1023 I, 312). — Nadeln. F: 81°. — x x x x 
Liefert bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit Zinn(II)-chlorid und Essigsaureanhydrid 
2-Fluor-4-acetamino-diphenyl. 

2'- Fluor - 4 - nitro ^diphenyl CiiHgOgNF = C 8 H 4 F‘C a H 4 *NO a . B. Neben anderen 
Verbindungen beim Behandeln von 2-Fluor-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig, 
zuletzt auf dem Wasserbad (van Hove, Bl. Acad . Belgique [5] 8, 520; C. 1823 1, 312). — 
Nicht rein erhalten. Hellgelbe Nadeln. F: 74,5°. — Liefert beim Erw&rmen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig auf dem Wasserbad 4-Nitro-benzoesaure. 

4'-Fluor-4-nitro-diphenyl C 12 H 8 0 2 NF = C 6 H 4 F-C 8 H 4 -N0 2 . B. Neben anderen Ver- 
bindungen beim Behandeln von 4-Fluor-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig zu- 
nachst unter Kiihlung, dann auf dem Wasserbad (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 512; 

C. 1023 I, 312). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. — Gibt beim Erhitzen mit Salpetersaure 
(D: 1,2) im Rohr auf 150° 4-Nitro-benzoesaure. 

4.4' -Biflu or - 2 - nitro - diphenyl C 12 H 7 0 2 NF 2 , s. nebenstehende 

Formel. Zur Konstitution vgl. Le F&vre, Turner, Soc. 1030, 1159; 

Schiemann, Roselius, B. 64 [1931], 1333; Shaw, Turner, Soc. fY \ • / 

1032, 609. — B. Aus 4.4'-Difluor-diphenyl bei langsamem Erwarmen v 

mit Salpetersaure (D: 1,40) bis auf 105° (Sch., Bolstad, B. 01, 1406; Sch., R., B. 02, 1811) 
oder beim Aufbewahren mit einem Gemisch von konz. Salpetersaure (D: 1,40) und rauchen- 
der Salpetersaure (D: 1,52) in Eisessig und nachfolgenden Erwarmen auf 60° (Sch., R., B. 
02, 1812). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). F: 94,6° (korr.) (Sch., B.). 
Leicht lttslich in Ather, Petrolather, heiflem Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Eisessig 
(Sch., B.). Mit Wasserdampf fluchtig (Sch., B.). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig bei Gegenwart von etwas Vanadinpentoxyd 4-Fluor-benzoesaure und andere 
Produkte (Sch., R., J3. 02, 1814). Beim Kochen mit wenig methylalkoholischer Kalilauge 
bildet sich 4'-Fluor-2-nitro-4-methoxy-diphenyl (Syst. Nr. 539) (Sch., B.; Sch., Ch.Z. 52 
[1928], 754; Sch., R., B. 04, 1336), beim Kochen mit iiberschussiger methylalkoholischer 
Kalilauge oder mit Natriummethylat-Losung erhalt man 2".2" / -Dinitro-4".4" , -dimethoxy- 
quaterphenyl(?) (Syst. Nr. 571) (Sch.; Sch., R., B. 04, 1337). 

4.0.4 / -Trifluor-3-nitro-diphenyl C 12 H 6 0 2 NF 3 , s. nebenstehende no 2 

Formel. Zur Konstitution vgl. LeFAvre, Turner, Soc. 1030, 1160; - x x 

Schiemann, Roselius, B. 64 [1931], 1333. — B. Beim Erwarmen F *\ / ‘ \ /* F 

von 2.4.4'-Trifluor-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,40) auf 100° ™ 

bis 105° (Sch., R., B . 62, 1812). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin 
und Alkohol). F: 103,8° (korr.) (Sch., R., B. 02, 1812). 

3'- Chlor- 3- nitro- diphenyl CjaHgOgNCl = C fl H 4 Cl • CgH, • NO*. B. Neben 3.3'Di- 
chlor-diphenyl beim Erhitzen von 3.3'-Dinitro-diphenyl mit Thionylchlorid im Rohr auf 
nahezu 200° (Mascarelli, .Gatti, O. 50, 869). Aus diazotiertem 3'-Nitro-3*amino-diphenyl 
beim Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-L5sung (M., G., Atti Acad. Torino 06 [1929/30], 
146; vgl. M., G., O. 58, 869). — F; 101°. Mit Wasserdampf fluchtig. 

4'-Chlor-3-nitro-diphenyl C 12 H 8 0*NC1 = C e H^Cl*C e H 4 *N0 2 . B . Burch Chlorierung 
von 3-Nitro-diphenyl in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 80° oder in Gegenwart von 
etwas Jod in Tetrachlorkohlenstoff (Blakey, Scarborough, Soc. 1927, 3003). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 89°. 

4'-Chlor-4-nitro-diphenyl C 12 HgO*NCl — CgH 4 Cl-C 6 H 4 *N0 2 . B. Burch Chlorierung 
von 4-Nitro-diphenyl in Gegenwart von etwas Zinn(IV)-jcxlid oberhalb 114° (Le F&vre, 
Turner, Soc. 1028, 253). Aus diazotiertem 4'-Nitro-4-amino-diphenyl beim Behandeln 
mit Kupfer(I)-chlorid-Ii5sung (Angeletti, Giom. Farm. Chim. 76, 262; C. 1020 II, 3045). 
— BlaBgelbe Nadeln (durch Sublimation oder aus Eisessig). F: 143° (A.), 157 — 158° (Le F., 
T.). — Mit Wasserdampf fluchtig (A.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeters&ure (B: 1,5) 
bei Zimmertemperatur 4 / -Chlor-2.4.3 / -trinitro-diphenyl (Le F., T.). 
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4.4 / -0Dichlor-2 -nitro - diphenyl C 12 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Einw. von Salpeterschwefelsaure auf 4.4'-Diehlor- 
diphenyl in Eisessig und Essigs&ureanhydrid bei ca. 100° (Le FAvre, C) 
Turner, Soc. 1026, 2044). — Gelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). 

F: 102®. 

3'.6'- Dichlor - 2 - nitro - diphenyl C 12 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. In geringer Menge beim Behandeln von 3.5-Dichlor-diphenyl 
mit rauchender Salpetersaure in Eisessig (Hinkel, Hey, Soc. 102S, 2788, 
2790). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. — Zersetzt sich beim Kochen mit 
Chromtrioxyd in Eisessig. 

2'.4'- Dichlor - 3 - nitro - diphenyl CnH 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Chlorieren von 3-Nitro-diphenyl in Gegenwart von 
Eisen (III )-chlorid bei 100° (Blakey, Scarborough, Soc. 1027, 3004). — ci • 
Nadeln (aus Methanol oder Eisessig). F: 115°. 

3 / .6'-Dichlor-4-nitro-diphenyl C 12 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende ci 
Formel. B. Neben wenig S'.S'-Dichlor^-nitro-diphenyl beim Be- /- 
handeln von 3.5-Dichlor-diphenyl mit rauchender Salpetersaure in \ 
Eisessig (Hinkel, Hey, Soc . 1028, 2788, 279Q). — BlaBgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 146°. — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in 
Eisessig geringe Mengen 4-Nitro-benzoesaure. 

6.2'.4'-Trichlor-8-nitro-diphenyl (?) C 12 H 8 0 2 NC1 3 , s. neben- 
stehende Formel. B. Bei langerer Einw. von Chlor auf 3-Nitro- 
diphenyl in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 100° (Blakey, C1 
Scarborough, Soc. 1027, 3000, 3004). — Nadeln (aus Benzol oder 
Aceton). F: 211°. 

2 , .3'.5 , -Trichlor-4-nitro -diphenyl C^ 2 H 6 0 2 NC1 3 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Behandeln von 2.3.5-Trichlor-diphenyl mit rauchen- 
der Salpetersaure in Eisessig (Hinkel, Hey, Soc. 1028, 2789, 2791). 

— Gelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 155°. — 1st gegen Chromtrioxyd 
bestandig. 

b.S'A'.Q'- Tetrachlor - 3 - nitro - diphenyl (?) C 12 H 6 0 2 NC1 4 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von 3-Nitro-diphenyl 
in Gegenwart von Eisenchlorid bei 120° (Blakey, Scarborough, 

Soc. 1027, 3000, 3004). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. 
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4'-Brom-2-nitro-diphenyl C 12 H 8 0 2 NBr = C 6 H 4 BrC 6 H 4 -N0 2 (H 583). B. Zur Bil- 
dung durch Nitrierung von 4-Brom-diphenyl vgl. a. Bantus, Medrano, An. Soc. espan. 20, 476 ; 
C. 1023 III, 1157. Bei der Einw. von Brom auf 2-Nitro-diphenyl bei Gegenwart von Eisen- 
chlorid in Wasser (Le FAvre, Turner, Soc. 1028, 2043). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65° 
bis 68° (B., M.). — Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur 
4'-Brom-2.4.3'-trinitro-diphenyl (Le F., T.). 


6-Brom-3-nitro-diphenyl C 12 H 8 0 2 NBr, s. nebenstehende Formel. 
B. Aus 5-Brom-3-nitro-4-amino-diphenyl durch Eliminierung der Amino- 
gruppe (Scarborough, Waters, Soc. 1027, 1138). — BlaBgelbe Nadejn 
(aus Alkohol). F: 72° (korr.). Kp ao : 240 — 250°. — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Chromtrioxyd in Eisessig 5-Brom-3-nitro-benzoesaure. 


no 2 




Br 


4'-Brom-3-nitro-diph©nyl CjgHgOjNBr = C 6 H 4 Br*C 6 H 4 -N0 2 . B. Bei kurzem Er- 
hitzen von 3-Nitro-diphenyl mit Brom und Eisenchlorid in Wasser auf dem Wasserbad 
(Blakey, Scarborough, Soc. 1027, 3004). — Tafeln (aus Alkohol). F: 95°. — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in alkoh. Salzsaure 4'-Brom-3-amino-diphenyl. 

2'- Brom - 4 - nitro - diphenyl C 12 H 8 0 2 NBr = C 6 H 4 Br* C 6 H 4 • NO a . B. Aus 4'-Nitro- 
2-amino-diphenyl nach Sandmeyer (Scarborough, Waters, Soc. 1027, 96). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 82,5° (korr.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 
4-Nitro-benzoesaure. 


4'-Brom-4-nitro-diphenyl C 12 H 8 0 2 NBr— C 6 H 4 Br • C 8 H 4 • N 0 2 (H 583). B. Zur Bildung 
durch Nitrierungvon 4-Brom-diphenyl vgl. a. Bantus, Medrano, An. Soc. espan. 20, 476; C. 
1023 III, 1157. Beim Erhitzen von 4-Nitro-diphenyl mit Brom in Eisessig auf 100° (Le FAvre, 
Turner, Soc. 1020, 2045). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170—172° (Le F., T.), 173° (B., M.). 
DJ: 1,714 (Zieoler, Ditzel, A. 473, 200). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 
und konz. Salzs&ure in siedendem Alkohol 4'-Brom-4-amino-diphenyl (LeF., T., Soc. 1026, 
2045). Gibt bei der Nitrierung je nach den Bedingungen 4-Brom-3.4 , -dinitro-diphenyl (Le F., 
Mora, T., Soc. 1027, 2337) oder 4 / -Brom-2.4.3 / -trinitro-diphenyl (Le F., T., Soc . 1026, 2044). 
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4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenyl Cu^OgNBrj, s. nebenstehende NOj 

Formel (H 583 als 4 . 4 '-Dibrom-x-nitro-diphenyl aufgefuhrt). > — • — 

B. Bei der Einw. von Salpeterechwefelsaure auf 4.4 -Dibrom- Br y • /*Br 

diphenyl in Eisessig und Essigs&ureanhydrid bei 85 — 90° (Lb FJsvrb, 

Turner, Soc. 1026, 2044). Zur Bildung aus 4.4% Dibrom - diphenyl und Salpetersaure 
(D: 1,5) in Eisessig vgl. Dennett, T., Soc. 1926, 476, 478. Aus diazotiertem 2-Nitro- 
benzidin beim Behandeln mit Kupfer(I)-bromid und Natriumbromid in Bromwasserstoff- 
saure, zuletzfc bei 100° (D., T., Soc. 1926, 476, 478). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124° 
(D., T.; LeF., T.). — Liefert bei weiterer Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,5) 4.4'-Di- 
brom-2.3'-dinitro-diphenyl und wenig 4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenyl (Shaw, T., Soc. 
1932, 287, 294; vgl. D.\ T.). 

4.6 - Dibrom - 3 - nitro - diphenyl C 12 H 7 02NBr 2 , s. nebenstehende no* 

Formel. B. Aus diazotiertem 5-Brom-3-nitro-4-amino-diphenyl bei / ^ ^ \ 

allmahlichem Erwarmen mit Kupfer(I)-bromid in Bromwasserstoff- \ / * \ /‘ Br 

sfture (Htnkel, Hey, Soc. 1928, 1839). — BlaBgelbe Nadeln (aus Br 

Methanol). F; 125°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
Eisessig 4.5-Dibrom-3-nitro-benzoesaure. 

4.4'-Dibrom-3-nitro- diphenyl C^HyOgNBrg, s. nebenstehende NOa 

Formel. B. Beim Kochen des Diazoniumperbromids aus 4'-Brom- 

3-nitro-4-amino-diphenyl mit Eisessig (Le FAvre, Turner, Soc. 1926, Br <^ x • VBr 

2046). — Cremefarbene Tafeln (aus Alkohol). F: 101 — 102°. — Liefert 

beim Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,5) 4.4'-Dibrom-2.3'-dinitro-diphenyl und wahr- 

scheinlioh 4.4'- Dibrom - 3.3'- dinitro - diphenyl. Beim Erhitzen mit Piperidin bildet sich 

4'-Brom-3-nitro-4-piperidino-diphenyl. 

4.4'-Dibrom-x-nitro-diphenyl C 12 H 7 0 2 NBr 2 == C 6 H 4 Br-C 6 H ? Br*N0 2 (H 583). Wird 
von Dennett, Turner {Soc. 1926, 476) als 4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenyl (s. o.) erkannt. 

4.3'.4'-Tribrom-2-nitro-diphenyl (P) C 12 H 8 0 2 NBr 3 , s. neben- Br XOa 
stehende Formel. B. Beim Kochen des Bisdiazoniumperbromids " 

aus 2-Nitro-benzidin mit Eisessig (Le FAvre, Turner, Soc. 1926, Br«(" \ • > Br(?) 

2043). — Nadeln (aus Eisessig). F: 195 — 196°. X 


4'- Jod- 4 -nitro- diphenyl C 12 H 8 0 2 NI = C 6 H 4 IC 6 H 4 *N0 2 . B. Aus diazotiertem 
4'-Nitro-4-amino-diphenyl beim Behandeln mit K alium j od id- Losung (Anoeletti, Oiom. 
Farm. Chim. 76, 261 ; C. 1926 II, 3045). — Hellrote Krystalle (aus Eisessig). F: 206°. Leicht 
Idslich in Eisetoig. 

4.4'- Dijod - 2 - nitro - diphenyl Cj^OjNIg , s. nebenstehende N0 

Formel. B. Beim Diazotieren von 2-Nitro-benzidin in konz. Schwefel- * 

sa ure und nachf olgenden Behandeln mit Kalium j odid-Ldsung (Hodgson, i • / / \ V I 

Soc. 1926, 2385). — flellgelbe Nadeln (durch Sublimation im Vakuum). / 

F : 156°. Schwer Idslich in Alkohol und Eisessig. — Liefert bei der Einw. von Salpetersaure 
4 . 4'-Dijod-2. 3'-dinitro-dipheny 1 . 


2.4-Dinitro-diphanyl C 12 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. N0 

Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen Jodbenzol und 4-Chlor- • 

1.3-dinitro-benzol mit Kupferbronze auf 210—230° (Gull, Turner, \ VNOa 

Soc.. 1929, 496). — Goldgelbe Tafeln (aus Methanol). F: 110°. — N — X X 

Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 100° 45% 2.4.2'-Trinitro-diphenyl und 
55% 2.4.4'-Trinitro-diphenyl. 

2.2'- Dinitro- diphenyl C 12 H 8 0 4 N 2 = OjNCe^C^NO, (H 583; El 273). B. 
Zur Bildung beim Erhitzen von 2-Chlor-l-nitro-benzol mit Kupferbronze vgl. a. Le FAvre, 
Soc. 1929, 735. Bei der Einw. von Alkohol auf Natrium- [2-nitro-benzolisodiazotat] in alkal. 
Losung (Brydowna, Roczniki Chem. 7, 442 ; 0. 19281, 2820). Neben 2.4'-Dinitro-diphenyl 
und 4.4'-Dinitro-diphenyl bei kurzem Kochen von Diphenyl mit rauchender Salpetersaure 
(Bell, Kenyon, Soc. 1926, 2707). Neben 2.4'-Dinitro-aiphenyl beim Behandeln von 2-Nitro- 
diphenyl mit starker Salpetersaure (Bell, Kenyon, Soc . 1926, 2707; Gull, Turner, Soc. 
1929, 495, 496). Bei allmahlichem Erhitzen von 2.2 / -Dinitro-diphenyl-carbonsaure- (4) mit 
Natriumdicarbonat und Kupferbronze auf 305° (Gull, T., Soc. 1929, 500). Die Bildung 
aus B.B'-Dinitro-diphensaure (J. Schmidt, Kaempf, B. 36, 3747) ist zu streichen; das Aus- 
gangsmaterial ist als 4.6'- Dinitro-diphensaure erkannt worden (Christie, Holderness, 
Kenner, Soc. 1926, 671; Kuhn, Albrecht, A. 466, 274, 281, 289; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 
— F; 127—128° (Bell, Kenyon). DJ: 1,449 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200). Dipolmoment 
ft x 10 18 ; 5,1 (verd. Ldsung; Benzol) (Bretscher, Helv. phys. Acta 2, 263; C. 1929 II, 2165). 
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Ldst sich in Alkohol bei 20° zu 0^9°/^; die L6sung ist gelb (Mascarelli, Gatti, G. 60. 
863). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 2.4'-Dinitro-diphenyl: Gull, Turner. 

Bleibt beim Erhitzen mit waBrig-methvlalkohol ischem Ammoniak auf 200° unverandert 
(Burton, Kenner, Soc. 121, 496). Wird durch Ammoniak und Schwefelwasserstoff in 
warmem verdunntem Alkohol zu 2'-Nitro-2-amino-diphenyl reduziert (Mascarelli, Gatti. 
G. 60, 860; R. A. L. [6] 10, 442). Bei der Reduktion mit Eisen und verd. Salzs&ure bildet 
sich 2. 2 '-Diamino -diphenyl (Lb F&vre, Soc. 1020, 736). Beim Erhitzen mit Thionylchlorid 
im Rohr auf 200 — 210° erh&lt man 2.2'-Diohlor-diphenyl (M., Ga., G. 60, 868). Liefert bei 
allm&hlichem Eintragen in Salpeters&ure (D: 1,6) bei 76 — 80° 2.4.2'-Trinitro-diphenyl und 
andere Produkte.(GuLL, Turner, Soc, 1020, 497). 

2.8'- Dinitro- diphenyl C ia H 8 0 4 N a = OgN *C 8 H 4 -CjH^NOj (El 274). B. Neben 
3.4'-Dinitro-diphenyl bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,6) auf 3-Nitro-diphenyl (Blakey, 
Scarborough, Soc, 1027, 3000, 3006). Zur Bildung beim Kochen von diazotiertem 2.3'-Di- 
nitro-benzidin mit Alkohol vgl. a. Brady, McHugh, Soc. 128, 2051 ; Bl., Sc., Soc. 1027. 
3006. — Tafeln (aus Eisessig). F: 120° (Bl., Sc.). — Liefert beim Nitrieren mit Salpeter- 
schwefelsaure 2.4.3'.4'-Tetranitro-diphenyl (Bl., Sc.). 

2.4'- Dinitro- diphenyl C la H 8 0 4 N a - 0 i N-C i H 4 -C € H 4 -N0 1 (H 584; El 274). B. 
Zur Bildung aus Diphenyl und raucnender Salpetersaure vgl. a. Christie, Holderness, 
Kenner, Soc. 1020, 674; Bell, Kenyon, Soc. 1026, 2707. Neben 2.2'-Dinitro-diphenyl 
beim Erwarmen von 2-Nitro-diphenyl mit starker Salpetersaure (B., Kenyon, Soc. 1020. 
2707; Gull, Turner, Soc. 1020, 495, 496); entsteht in analoger Weise aus 4-Nitro-diphenyl, 
neben 4.4'-Dinitro-diphenyl (B., Kenyon, Soc. 1026, 2707; G., T., Soc. 1020, 494). Beim 
Erhitzen von 2.4'-Dinitro-diphenyl-carbonsaure-(4) mit Natriumdicarbonat und Kupfer- 
bronze auf 305° (G., T., Soc. 1020, 500). Aus 4.6'-Dinitro-diphensaure bei allmahlichem 
Erhitzen mit Naturkupfer C unter 30 mm Druck auf 285° (Christie, Holderness, Kenner, 
Soc. 1020, 674). — F: 92,5 — 93,5° (korr.) (G., T.). Thermische Analyse des binaren Systems 
mit 2.2'-Dinitro-diphenyl (Eutektikum bei ca. 64° und ca. 63 Gew.-% 2.4'-Dinitro-diphenyl) : 
G., T. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 100° 47,5% 2.4.2'-Tri- 
nitro-diphenyl und 52,5% 2.4.4'-Trinitro-diphenyl (G., T.). 

8.3'- Dinitro -diphenyl C 12 H 8 0 4 N a = OjNC^- C 6 H 4 - N0 2 (H 584; El 274). B. 
Bei der Einw. von Alkohol auf Natrium- [3-nitro-benzolisodiazotat] in alkal. Ldsung 
(Brydowna, Rocznild Chem. 7, 442; C. 1028 I, 2820). Zur Bildung aus diazotiertem 3.3'-Di- 
nitro-benzidin beim Kochen mit Alkohol vgl. a. Brady, McHuGh, Soc. 123, 2051. — F: 200° 
(Mascarelli, Gatti, G. 60, 862). Lost sich in Alkohol bei 20° zu 0,59°/^,; die Ldsung ist 
farblos (M., G., G. 60, 863). — Liefert bei der Reduktion mit Ammoniak und Schwefel- 
wasserstoff in Alkohol -f Toluol auf dem Wasserbad 3 '-Nitro-3 -amino-diphenyl (M., G., G. 
60, 862; R. A. L. [6] 10, 443). Bei der Reduktion mit Eisen und Eisenchlorid in siedendem 
Wasser bildet sich wenig 3.3'- Diamino - diphenyl (Dennett, Turner, Soc. 1026 , 481). 
Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid im Rohr auf 200 — 210° 3.3'-Dichlor-diphenyl und 
3'-Chlor-3-nitro-diphenyl; oberhalb 210° entsteht neben 3.3'-Dichlor-diphenyl eine in Nadeln 
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 188°, wahrscheinlich ein hdher chloriertes 
Diphenyl (M., G., G. 60, 868). 

3.4'-Dinitro-diphenyl C w H80 4 N a = O a N-C 6 H 4 *C 6 H 4 NO a . B. Neben 2.3'-Dinitro- 
diphenyl beim Behandeln von 3-Nitro-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,5) (Blakey. 
Scarborough, Soc. 1027, 3000, 3005). Durch Eliminierung der Aminogruppe aus 5.4'-Di- 
nitro-2-amino-diphenyl oder 3.4'-Dinitro-4-amino-diphenyl (Scarborough, Waters, Soc. 
1027, 91, 96, 1139). — Blafigelbe Nadeln (aus Aceton). F: 189° (korr.) (Sc., W.; B., Sc.). — 
Liefert beim Behandeln mit Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure 2.4.3'.4'-Tetranitro-diphenyl 
(B., Sc.). 

4.4'-Dinitro-dlphenyl C la H 8 0 4 N a = (H 584; E I 274). B. Bei 

der Einw. von Athylalkohol auf Natrium- [4-nitro-benzolisodiazotat] in alkal. Ldsung 
(Brydowna, Rocznilci Chem. 7, 442; C. 10281, 2820). Zur Bildung durch Nitrierung von 
Diphenyl vgl. a. Bell, Kenyon, Soc. 1020, 2707 ; Gull, Turner, Soc. 1020, 495. Neben 
2.4'-Dinitro-diphenyl beim Behandeln von 4-Nitro-diphenyl mit starker Salpetersaure 
(Bell, Kenyon, Soc. 1020, 2707; Gull, T., Soc. 1020, 494). Aus 4.4'-Dinitro-diphen- 
saure beim Erhitzen mit Naturkupfer C unter 12 mm Druck auf 290° (Kuhn, Albrecht, 
A. 466, 281, 290). — F: 233° (Vorlander, Ph.Ch. 120, 470), 238—239° (korr.) (Weissberger, 
Williams, Ph. Ch. [B] 3, 369), 239 — 243° (korr.) (Gull, T.). DJ: 1,444 (Ziegler, Ditzel, 
A. 478, 200). Besitzt kein Dipolmoment (Williams, Phys. Z. 20 [1928], 684; Wi., Wei., 
Am. Soc. 60, 2336; Ph. Ch. [B] 8, 371). Ldst sich in Alkohol bei 20° zu l,46°/oo (Mascarelli, 
Gatti, G. 60, 863). Dichte und Dielektr. -Konst, einiger Losungen in Benzol bei 25°: Wi., 
Wei., Am. Soc. 60, 2334. — Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid im Rohr auf 200 — 210° 
4.4'-Dichlor-diphenyl und 2,4.4'-Trichlor-diphenyl (M., Ga., G. 60, 869). Beim Kochen mit 
Salpeters&ure (D: 1,5) bildet sich 2.4.4'-Trinitro-diphenyl (Gull, T.). 
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4.4'- Diohlor- 2.3'- dinitro- diphenyl C, 2 H 6 0 4 N 2 Ci 2 , s. neben- x0 xo* 

stehende Formel (H 585; E I 274). B. Neben wenig f 4 -Dichlor- • — * — 

2 2'-dinitro-diphenyl beim Behandeln von 4.4'-Dichlor-diphenyl ^ ^ ^ 

ubersehiissiger Salpetersaure (D: 1,52) unter Eiskiihlung (Shaw, 

Turner, Soc. 1832, 288, 295; vgl. Hodgson, Gorowara, Soc. 1026, 1756, 1757). Beim 
Diazotieren von 2.3'-Dinitro-benzidin in konz. Schwefelsaure bei 0° und Behandeln der 
Bisdiazoniumsulfat-Ldsung mit einer Losung von Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsaure (H.. 
G.; vgl. Le FAvre, T., Soc. 1920, 1760; Le F., Moir, T., Soc. 1827, 2330). — ■ F: 141—142° 
(Sh., 7\, Soc. 1032, 295; vgl. H., G.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 
ca. 160°’ bildet sich 4'-Chlor-3.2'-dinitro-4-amino-diphenyl (H., G.; LeF., T., Soc. 1026, 
2048). Liefert beim Kochen mit Phenol und konz. Kalilauge 4'-Chlor-3.2'-dinitro-4-phenoxy- 
diphenyl (Le F., T., Soc. 1926, 2048). Beim Kochen mit Anilin entsteht 4'-Chlor-3.2'-di- 
nitro-4-anilino-diphenyl ; reagiert analog mit Methylanilin, Piperazin (LeF., T., Soc. 1926. 
2047, 2048) und Piperidin (Dennett, T., Soc. 1920, 479). 

4.4'- Diohlor -3.3'- dinitro -diphenyl C 12 H 6 0 4 N 2 C1 2 , s. neben- NOi> XOo 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Chlor- 3 -nitro- anilin beim ■__! j ' 

Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsaure (Hodgson, Goro- ci-<^ Vu 

wara, Soc. 1026, 1758). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 237°. x / 

Als nicht rein erhaltenes 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl ist nach Hodgson, Holt 
(Soc. 1034, 1431; vgl. a. Hodgson, Walker, Soc. 1033, 1621) die von Cain, Coulthard. 
Micklethwait (Soc. 103, 2080; vgl. a. Hodgson, Gorowara, Soc. 1026, 1758) aus tetrazo- 
tiertem 3.3'- Dinitro - benzidin erhaltene und als Dichlor - tetranitro - ben zery th rcn 
(E I 5, 369) aufgefafite Verbindung anzusehen. 

4-Brom-3.4'-dinitro-diphenyl C 12 H,0 4 N 2 Br, s. nebenstehende X()> 

Formel. B. Beim Erhitzen von 4'-Brom-4-nitro-diphenyl mit Salpeter- '• ' 

schwefelsaure auf 90° (Le F±vre, Moir, Turner, Soc. 1927, 2337). — 0 2 x -<^ Vm- 

Nadeln (aus Eisessig). F: 135°. — Liefert bei weiterer Nitrierung x 

mit Salpeterschwefelsaure 4'-Brom-2.4.3'-trinitro-diphenyl. Beim Kochen mit Anilin bildet 
sich 3.4'-Dinitro-4-anilino-diphenyl. 


o 2 x 


so> 


./ \_ 


■\. 


4.4'- Dibrom - 2.2'- dinitro - diphenyl C 12 H 6 0 4 N 2 Br 2 , s. neben- 
stehende Formel (H 585). F: 150° (Shaw, Turner, Soc. 1032, 286; 
vgl. Ullmann, Bielecki, B. 34, 2181). — Liefert beim Kochen mit Br- 
Eisenfeile in Wasser 4.4'-Dibrom-2.2'-diamino-diphenyl (Le FiivRE, Soc. 

1929, 737). Reagiert in geringem MaBe mit siedendem Piperidin (Sh., T.; vgl. Dennett, T., 
Soc. 1926, 477, 479). 


Br 


N () 3 




:>■ 


NOa 
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4.4'- Dibrom - 2.3'- dinitro - diphenyl C 12 H e 0 4 N 2 Br 2 , s. neben- 
stehende Formel (H 585; El 274). B. Neben wenig 4.4'-Dibrom- 
2.2'-dinitro-diphenyl beim Behandeln von 4.4'-Dibrom-diphenyl mit Br-/ 
ubersehiissiger eisgekiihlter Salpetersaure (D: 1,52) (Shaw, Turner, 

Soc. 1932, 286, 291 ; vgl. Dennett, T., Soc. 1926, 478). Bei der Einw. von warmer Salpeter- 
saure (D: 1,5) auf 4.4 -Dibrom-2-nitro-diphenyl (D., T., Soc. 1026, 476, 479; vgl. Sh., T., 
Soc. 1032, 287, 294) oder auf 4.4'-Dibrom-3-nitro-diphenyl (Le F&vre, T., Soc. 1926, 2046). 
Zur Bildung aus dem Bisdiazoniumperbromid aus 2.3'-Dinitro-benzidin durch Einw. von 
Eisessig vgl. a. LeF., T., Soc. 1926, 1763. — Nadeln (aus Eisessig). F; 152—153° (Sh., T., 
Soc. 1032, 291). — Liefert beim Erhitzen mit Eisenpulver und Eisenchlorid in Wasser 
4.4'-Dibrom-2.3'-diaraino-diphenyl (D., T.). Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) in 
konz. Schwefels&ure bildet sich 4.4'- Dibrom- 2. 3'.5'-trinitro- diphenyl (LeF., Moir, T., 
Soc. 1027, 2338). Beim Kochen mit Phenol und konz. Kalilauge entsteht 4'-Brom-3.2'-dinitro- 
4-phenoxy-diphenyl (LeF., T., Soc. 1026, 2047). Gibt beim Erhitzen mit waBrig-alkoho- 
lischem Ammoniak unter Druck auf 140 — 160° 4'-Brom-3.2'-dinitro-4-amino-diphenyl (Le F., 
T., Soc. 1026, 2048); reagiert analog mit Anilin, Methylanilin, Piperazin (Le F., T., Soc. 
1026, 2047) und Piperidin (D„ T.). 

4.4'- Dibrom - 3.3'- dinitro - diphenyl C 12 H 8 0 4 N 2 Br 2 , s. neben- 
stehende Formel (E I 274). B. Entsteht wahrscheinlich neben 4.4'-Di- 
brom-2.3'-dinitro-diphenyl beim Erwarmen von 4.4'-Dibrom-3-nitro- Br .<f 
diphenyl mit Salpetersaure (D; 1,5) (Le FAvre, Turner, Soc. 1920, x 
2046). r F; 259° (Hodgson, Holt, Soc. 1934, 1433; vgl. Cain, Coulthard, Micklethwait, 
Soc. 103, 2082; Le F., T., Soc. 1026, 1764). — Liefert beim Kochen mit Phenol und Kalium- 
hydroxyd 3.3 -Dmitro-4.4'-diphenoxy-diphenvl (Le F., T., Soc. 1926, 2048). Beim Erhitzen 
mit Anilin bildet sich 3.3'-Dinitro-4.4'-diamlino-diphenyl; reagiert analog mit Methylanilin 
und Piperidin (LeF., T., Soc. 1926, 1764, 2048). J 

Als nicht rein erhaltenes 4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro-diphenyl ist nach Hodgson, Holt 
(Soc. 1034, 1431) die von Cain, Coulthard, Micklethwait (Soc. 103, 2081) aus in Schwefel- 
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s&ure tetrazotiertem 3.3'-Dinitro-benzidin durch Zersetzen mit Kupferpulver und Brom- 
wasserstoffs&ur© erhaltene und als Dibrom - tetranitro - benzerythren (E I 6, 369) 
aufgefafite Verbindung anzusehen. 

4.4'- Dyod-2.2'-dinitro- diphenyl C 12 H fl 0 4 N 2 I 2 , s. nebenstehende 02X x0 ., 

Formel. B. Aus in konz. Schwefelsaure tetrazotiertem 2.2'-Dinitro- 
benzidin beim Behandeln mit Kaliumjodid-Losung (Hodgson, Soc. 

1026, 2385). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Sublimiert langsam 
im Vakuum. F: 188". 

4.4'- Dijod-2.3'- dinitro-diphenyl C 12 H 6 0 4 N 2 I 2 , s. nebenstehende NOz no . 2 
Fonnel (E I 274). B. Beim Behandeln von 4.4'-Dijod-2-nitro-diphenyl 
mit Salpeters&ure (Hodgson, Soc. 1926, 2385). — Hellgelbe Nadeln 
(durch Sublimation im Vakuum). F: 156 — 157°. 

4.4'- Dijod-3.3'- dinitro-diphenyl C 12 H 6 0 4 N 2 I 2 , s. nebenstehende N02 X02 

Formel (E I 274). B. Aus tetrazotiertem 3.3'-Dinitro-benzidin und 
Kaliumjodid auf dem Wasserbad (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J. pr. 

[2] 121, 76). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), Tafeln (durch Sublimation). 

F: 246 — 247° (Pf., Sch., I.), 252° (Hodgson, Soc. 1926, 2385). Schwer loslich in Chloroform, 
Methanol, Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin und Eisessig (Pf., Sch., I.). 


2.4.6-Trinitro-diphenyl C 12 H 7 O e N 3 , s. nebenstehende Fprmel. ^°2 

B. Beim Erhitzen von Pikrylchlorid mit Jodbenzol und Kupferbronze / \ / \ 

auf 195 — 200° (Gull, Turner, Soc. 1929, 498). — Blafigelbe Nadeln \ — / ‘ \ — / 2 

(aus Alkohol). F: 130° (korr.). NO 2 

2.4.2'- Trinitro -diphenyl C 12 H 7 0 6 No, s. nebenstehende Formel. q 2N nc>2 

B. Beim Behandeln von 2.2 , -Dinitro-diphenyl mit Salpetersaure ; * 

(D: 1,5) bei 75 — 80° (Gull, Turner, Soc. 1029, 497). Neben 2.4.4' Tri- / ^ ^ Vno 2 

nitro-diphenyl beim Erhitzen von 2.4-Dinitro-diphenyl oder von 

2.4'-Dinitro-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 100° (G., T., Soc. 1929, 496, 497). — 
Blafigelbe Prismen (aus Eisessig). F: 150 — 151° (korr.). Schmelzpunkte von Gemischen 
mit 2.4.4'-Trinitro-diphenyl : G., T. — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,5) 
in konz. Schwefelsaure auf 100° 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyl. 


2.4.4'-Trinitro -diphenyl CjoH 7 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel. Nt)2 

B. Beim Behandeln von Diphenyl mit Athylnitrat in konz. ■ 

Schwefelsaure bei — 5° (Raudnitz, B. 60, 740). Neben 2.4.2'-Tri- o 2 n <^ / \ /-$0 2 

nitro-diphenyl beim Erhitzen von 2.4-Dinitro-diphenyl oder von ' 

2 .4' -Dinitro-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 100° (Gull, Turner, Soc. 1929, 496, 
497). Beim Kochen von 4.4'-Dinitro-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,5) (G., T., Soc. 1020, 
495). — Blafigelbe Krystalle (aus Eisessig oder Salpetersaure). F: 175,5° (R.), 176° (korr.) 
(G., T.). Schmelzpunkte von Gemischen mit 2.4.2'-Trinitro-diphenyl: G., T. — Liefert 
beim Erhitzen mit Thionylchlorid auf 180° 2.4.4'-Trichlor-diphenyl (R.). Beim Erhitzen 
mit Salpeterschwefels&ure auf 100° bildet sich 2.4.2'?4'-Tetranitro-diphenyl (G., T.). 

4'- Chlor - 2.4.3'- trinitro - diphenyl C 12 H 6 0 6 N 8 C1, s. neben- x(>2 x02 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von 4'-Chlor-4-nitro-diphenyl * y 

mit Salpeters&ure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur (Le FAvre, Turner, Cl y /-so* 

Soc. 1928, 253). — Krystalle (aus Eisessig). F: 153—154°. 


4' - Brom - 2.4.3'- trinitro - diphenyl Ci 2 H # O fl N 3 Br, s. neben- NOa NQo 

stehende Formel. B . Bei der Einw. von uberschiissiger Salpeter- • : 

a&ure (D: 1,5) auf 4'-Brom -2 -nitro-diphenyl oder auf 4'-Brom- Br<^ V/ Vno 2 

4- nitro-diphenyl bei Zimmertemperatur (LeFAvre, Turner, Soc. x 

1926, 2044). Beim Erhitzen von 4-Brom-3.4'-dinitro-diphenyl mit Salpeterschwefelsaure 
auf 90° (Le F., Mom, T., Soc . 1927, 2332, 2337). — Nadeln (aus Eisessig). *F: 176° (Le F., 
M., T.). Schwer ldslich in Alkohol (Le F., T.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
im Rohr auf 150° geringe Mengen 3.2'.4'-Trinitro-4-amino-diphenyl (Le F., M., T.). Beim 
Durchleiten von Ammoniak durch die Losung in siedendem Nitrobenzol bildet sich Bis- 
[3 : 2'.4'-trimtro-diphenylyl-(4)]-amin (Syst. Nr. 1734) (Le F., M., T.). Liefert beim Erwarmen 
mit Piperidin 3.2 / .4'-Tnnitro-4-piperidino-diphenyl (Le F., T.). 

4.4'-Dibrom-2.6.3'-trinitro-diphenyl CjjHgOeNjBrjj, s. neben- N0 2 N0 2 

stehende Fonnel. B. Beim Erhitzen des Bisdiazoniumperbromids / — \ . / — \ B 

aus 2.5.3'-Trinitro-benzidin mit Eisessig (Le F±vre, Moir, Turner, r *\ /*\ S' 

Soc. 1887, 2338). — Nadeln (aus Eisessig). F: 251 — 2 52°. — Reagiert NO 2 

mit Piperidin unter Bildung von 2.5.3 -Trinitro-4.4'-dipiperidino-diphenyl. 
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4.4 , -Dibrom-2.3'.6'-trinitro-diplienyl C ia H 5 O e N a Br 2 , a. neben- NO* NO* 
atehende Formel (H 585 als 4.4'-Dibrom-x.x.x-trinitro-diphenyi 
aufgeftihrt). Zur Konstitution vgl. Lb F&vre, Moir, Turner, Soc. 

1927, 2333. — B. Beim Behandeln von 4.4'-Dibrom-2.3'-dinitro- 
diphenyl mit Salpeterschwefelsaure (LeF., M., T., Soc. 1927, 2338). 

— Nadeln (aus Toluol). F: 176 — 177°. — Reagiert mit Piperidin in der Kalte unter Bildung 
von 4'-Brom-3.5.2 / -trinitro-4-piperidino-diphenyl. 

2.4.2 / .4 / -T©tranitro-diphenyl C 12 H 6 0 8 N 4 , a. nebenstehend© o*N NOa 

Formel (H 585). B. Beim Erhitzen von 2.4.2 / -Trinitro-diphenyl — * : — 

oder von 2.4.4'-Trinitro-diphenyl mit Salpeters&ure (D: 1,5) in OaN^ y • \ Vno* 

konz. Schwefelsaure auf 100° (Gull, Turner, Soc . 1929, 495). — 

Nadeln (aus Eiaessig). F: 165° (korr.) (G., T.) 1 ). 

2.4.8'.4'- Tetranitro - diphenyl C 12 H 6 0 8 N 4 , s. nebenstehend© NOa N02 
Formel. B. Beim Behandeln von 2.3'-Dinitro-diphenyl oder 3.4'-Di- * — : — 

nitro-diphenyl mit Salpeterschwefels&ure (Blakey, Scarborough, 0*n-<^ y * Vko 2 

Soc . 1927, 3006). — Blafigelbe Krystalle (aus Methanol). F: 173°. 

— Liefert beim Erwarmen mit Piperidin 3.2 / .4'-Trinitro*4-piperidmo-diphenyl. 

2.4.6.2'.4'.6'- Hexanitro - diphenyl C 12 H 4 O ia N 6 , s. neben- OaN NO* 

stehende Formel (H 585; E I 274). B. Zur Bildung (lurch Erhitzen 
von Pikrylchlorid mit Kupferpulver in Nitrobenzol vgl. van Duin, 

R. 80, 686. — Gelbbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 242° 

(korr.) (van D.). Ebullioskopisches Verhalten in Nitrobenzol: 

Schlubach, Mbrgenthaler, B. 58, 2736. — Empfindlichkeit gegen StoB oder Schlag: van D. 


0 2 n- 


•NO* 


OaN NOa 


4.4 / -Diazido- diphenyl C 12 HoN 8 = N 8 • C 6 H 4 • C e H 4 • N 3 (H 585). B. Beim Behandeln 
von Diphenyl-bis<diazoniumtetracnloriodid>(4.4') mit Ammoniak und Eis (Chattaway, 
Garton, Parkes, Soc . 126, 1984). — Hellbraune Bl&ttchen (aus Benzol). F: 131°. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 165—170°. Explodiert bei pldtzlichem Erwarmen oder beim Beriihren 
mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure. Beim Hinzufiigen einiger Krystalle zu Schwefel- 
saure entsteht eine rote Ldsung. — Liefert beim Erhitzen mit einer bei 0° ges&ttigten LOsung 
von Acetylen in Aceton im Rohr auf 100° 4A , -Bis-[1.2.3-triazolyl-(l)]-diphenyl (Syst.Nr. 3798). 


2. 1-Vinyl-naphthalin, [a.- Naphthyl]- dthy len C 12 H 10 = C 10 H 7 -CH:CH 2 . 

1 - C/5 - Nitro - vinyl] - naphthalin , B - Nitro - a - [a - naphthyl] - athylen C 12 HL0 2 N = 
C 10 H 7 • CH : CH • N0 2 . B. Beim Behandeln von a-Naphthaldehyd mit Nitromethan in 
w&Brig-alkoholischer Kalilauge bei 5° (Mayer, Sieglitz, B. 65, 1836, 1847). — Gel be 
Nadeln (aus Alkohol). F: 87,5°. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
und feuchtem Ather unter Kiihlung [a-Naphthyl]-aoetaldoxim. 

3. 2-Vinyl-naphthalin , [p-Npphthyl] -dthy len C 12 H 10 = C 10 H 7 *CH:CH 2 . 

2- [5 - Nitro ► vinyl] -naphthalin, p - Nitro - a - [/? - naphthyl] - kthylen C 12 H^OaN = 
CioH 7 • CH : CH • NO.. B. Beim Behandeln von ^-Naphthaldehyd mit Nitromethan in alkoh. 
Kalilauge unterhalb 5° (Mayer, Sieglitz, B. 56, 1830, 1858). — Gelbe Nadeln (aus 
Akohol). F: 123°. — Liefert bei der Reduktion mit AJuminiumamalgam in Ather unter 
Kiihlung [/?-N aphthyl] -acetaldoxim . 

4. Acenaphthen C lt H 10 , s. nebenstehende Formel (H 586; E I 274). Fiir 
die von Acenaphthen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die 
angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. P. In geringer Menge im Stein- 
kohlen-Urteer (Weissgerber, Brennstoffch. 5, 210; C. 19251, 2271). — B. 

Beim Erhitzen von 3.4.5.11 -Tetrahydro-acenaphthen mit Schwefel auf 180° 

(v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1694). Aus Acenaphthenon oder Acenaph- 
thenchinon bei der Druckhydrierung bei Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180 — -240° 
(v. Braun, Bayer, B. 59, 921, 923). Beim Erw&rmen von Aoenaphthenon-oxim mit Zink- 
staub in 75%iger Essigs&ure auf dem Wasserhad (Morgan, Stanley, J. Soc . chem. Ind. 44, 
494 T ; C. 1926 1, 927). Beim Erhitzen von Aoenaphthenchinon-disemicarbazon mit Natrium- 
ftthylat-Lbsung i m Rohr auf 200° (Schonberg, B . 54, 2839). 

l ) Nach einer nach dem Literatur-Schlufitcrmin des Ergftnzungawerkes II [1. 1, 1930] erachienenen 
Arbeit von van Alphkn ( R . 51, 456) ist 2.4.2M / -Tetranitro-diphenyl dimorph (F: 150—151° b*w, 
166°). Die Behmelspankteangabe (F: 143°) von Brass, Fkrbbb ( B . 65, 553) beruht nach VAN 
Alphen auf einem Drnekfehler. 
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Physikallsche Eigenschaften. 

Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch . 102, 328. Rontgenographische Unter- 
suchung von festem Acenaphthen: Bragg, Pr. phys. Soc. London 34, 43; C. 1924 II, 1155. 
F: 95° (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 200; Schonberg, B. 54, 2839), 96,2° (Jefremow, 
Tichome&owa, 5K. 58, 376). Kp 760 : 277,9° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 
22, 111). Dampfdruck zwischen 147,2° (19,2 mm) und 287,8° (943,0 mm): Mortimer, Murphy, 
Ind. Eng. Chem. 15, 1141; C. 19241, 985. D$: 1,225 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204); 
Df 8 : 1,0242 (v. Au., Fr.). n£’ 8 : 1,5988; n%'*: 1,6066; n£' 8 : 1,6284 (v. Au., Fr.). Tesla- 
Luminescenzspektrum von Acenaphthen-Dampf: McVicker, Marsh, Stewart, Soc . 127, 
1000. Fluorescenz von festem Acenaphthbn bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : New- 
comer, Am. Soc. 42, 2004; de Beaujeu, J. Phys . Rad. [6] 4 [1923], 266; bei Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen : Marsh, Soc. 1927, 127. 

Bei 18° losen 100 cm 3 Benzol 23,12 g, 100 cm 3 Eisessig 3,11 g Acenaphthen; Loslichkeit 
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol, Ather, Ligroin und Aceton: Dimroth, Bam- 
berger, A. 438, 106. Ldslich in fliissigem Schwefeldioxvd mit gelber Farbe, unloslich in 
fliissigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). Thermische Analyse der binaren Systeme 
mit 2. 6-Dinitro- toluol (Eutektikum bei 46° und 27 Gew.-% Acenaphthen) und 3.4-Dinitro- 
toluol (Eutektikum bei 39° und 30 Gew.-% Acenaphthen): Kremann, Honigsberg, Mauer- 
mann, M. 44, 69, 71, 73, 75; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol: Jefremow, Tichomirowa, lzv. 
Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 69, 70, 78; C. 1929 I, 745; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: Jef., Tich., 
7K. 59, 377, 385; C. 19281, 188; mit Fluorenon: Pfeiffer, A. 440, 258; mit Chinon: 
Kre., Mitarb., M. 43, 308; mit Dianisylidenaceton : Pf., A. 440, 263; mit Tetryl: Jef., 
Tich., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 94; C. 1929 1, 745; mit 4.4 / -Bis-dimethylamino-benzo- 
phenon und 4.4 / -Bis-dimethylamino-dibenzylidenaceton: Pf., A. 440, 278. Thermische 
Analyse der binaren Systeme mit 1.3.5-Trinitro-benzol, 3. 5-Dinitro- toluol und 2.4.6-Trinitro- 
toluol s. S. 496, 497. Azeotrope Gemische, die Acenaphthen enthalten, s. in untenstehepder 
Tabelle. Gemische von Borsaure und wenig Acenaphthen zeigen nach Ultraviolett-Bestrah- 
lung rasch abklingendes griinlichgelbes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 658). 


Acenaphthen enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Acenaphthen 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Acenaphthen 
in Gew.-% 

Glykol 1 ) 

194,65 

25,8 

Propionamid a ) . . 

220,9 

25 

Brenzcatechin 2 ) . . 

245,25 

16 

Benzoesaure x ) . . 

ca.250 

— 

Resorcin 2 ) .... 

266,2 

59 

Phenylessigsaure x ) 

262,2 

29 

Glycerin 2 ) .... 

259,1 

71,0 

Dimethyl- 



Acetamid ... . 

217,0 

35,8 

phthalat 2 ) . . . 

276,35 

66,5 


*) Lecat, Ann. Soc. scient, Bruxelles 49 [ 1 929], 22 — 25. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 

49, 111. 


. Chemlsches Verhalten. 

Acenaphthen liefert beim Leiten durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff -Strom 
bei 760 — 770° vorwiegend Acenaphthylen (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis 
KoJde 5, 414, 415, 432; C. 1922 IV, 1039); Acenaphthylen entsteht ferner in guter Ausbeute 
beim Erhitzen von Acenaphthen in Gegenwart von Nickel auf ca. 300° (Goswami, C. r. 
179, 1269). Beim Leiten von Acenaphthen-Dampf durch ein mit Eisen- oder Kupferdraht 
beschicktes, auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd- Strom entstehen neben 
Acenaphthylen Leukacen C m H, 2 (S. 731), Rhodacen OpH 16 (S. 714), Chalkacen C^Hj, (S. 714), 
Polyacenaphthylen (S. 530), eine Verbindung vom Schmelzpunkt 240° („a-Chromacen“), 
eine Verbindung vom Schmelzpunkt ca. 265° (,,£-Chromacen“) und eine oberhalb 400° 
schmelzende Verbindung („y-Chromacen“) (Dziewonski, B. 53, 2173, 2180). 

Beim Gberleiten von Acenaphthen-Dampf im Gemisch mit viel Luft iiber eine vanadin- 
haltige Kontaktmasse bei 330— -360° bildet sich Naphthalsaureanhydrid (Svst. Nr. 2482); 
bei Anwendung von wenig Luft erhalt man bei 310 — 330° hauptsachlich Acenaphthylen 
neben Acenaphthenchinon (Svst. Nr. 676a), Biacenaphthylidendion (Syst. Nr. 689) und 
Naphthalaldehyds&ure (Syst. Nr. 1298) (I. G. Farbenind., D. R. P. 428088; C. 1926 II, 
1101; Frdl. 15, 394). Beim Behandeln mit 30%igem Wasserstoff peroxyd in Eisessig auf 
dem Wasserbad entstehen Acenaphthenchinon und Naphthalsaure (Chakrier, Moggi, 
O. 67, 740). Acenaphthen wird durch Mangan(VII)-oxyd in Schwefelsaure oder Tetrachlor- 
kohlenstoff in der K&lte quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert (Durand, C. r. 178, 1194). 
Chromschwefelsaure oxydiert Acenaphthen unvollstandig, Silberdichromat in Schwefelsaure 
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dagegen quantitativ zu Kohlendioxyd (Simon, C. r. 177, 266). Gibt bei der Einw. von 

Bleidioxyd in Eisessig Acenaphthenol C 10 H 6 <Q, , Acenaphthenolacetat und harzige 

Produkte (Marquis, C. r. 182, 1228). Liefert beira Erhitzen mit wasserfreiem Bleidioxyd 
im Rohr auf 170°, Entfemen des entstandenen Wassers und weiteren Erhitzen auf 200 — 220° 
Fluorocyclen (S. 729), wenig Dekacyclen C 33 H 18 (S. 723) und eine gelbbraune, in 

Benzol leicht ldsliche Verbindung (Dziewonski, Suszko, B. 58, 723, 727). Beim Leiten 
von Acenaphthen-Dampf mit Wasserstoff iiber Nickel bei 150° erhalt man ein Gemisch 
von 3 .4.5.11 -Tetrahydro-acenaphthen und Dekahydroacenaphthen (Goswami, G.r. 179, 
1269). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelsalzen unter 10 — 15 Atm. Druck 
bei 210° entsteht 3.4.5.11 -Tetrahydro-acenaphthen in theoretischer Ausbeute (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 56, 1681). Liefert bei der katalytischen Hydrierung mit Nickeloxyd und 
Hopcalite unter 60 — 70 Atm. Anfangsdruck bei 210 — 230° Dekahydroacenaphthen (Orlow, 
Belopolski, B. 02, 1232; 3K. 01, 1274). Hydrierung von Acenaphthen unter 75 Atm. 
Anfangsdruck bei 450°: Spilker, Zerbe, Z.ang.Ch. 30, 1142. Acenaphthen liefert beim 
Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart ernes Tonerde - Kupferoxyd - Katalysators unter 
ca. 70 Atm. Anfangsdruck auf 450 — 470° Naphthalin und andere Produkte (Ipatjew, Orlow, 
B. 00, 1968). 

Beim Behandeln mit Brom in Chloroform entsteht neben 5-Brom-acenaphthen (vgl. 


H 587) auch 1.2.x.x-Tetrabrom-acenaphthen (de Fazi, G. 53, 502; R. A. L. [5] 321, 344). 
Mayer, Kaufmann (B. 53, 293) erhielten bei der Einw. von Brom in Chloroform Dibrom- 
acenaphthentetrabromid (S. 420). Nitrierung mit Benzoylnitrat und mit Diacetylortho- 
salpeters&ure: Morgan, Harrison, J. Soc. chem. Ind. 49 [1930], 413 T; vgl. Mor., Sheasby, 
J . Soc. chem. Ind . 44, 409 T; C. 19201, 85; Mo., Ha., J . Soc. chem. Ind. 47, 16 T; C. 


1928 1, 2398. Acenaphthen liefert beim Behandeln mit der berechneten Menge Chlor- 
sulfonsaure oder konz. Schwefelsaure in Nitrobenzol-Losung bei 0 — 3° als Hauptprodukt 
Aeenaphthen-sulfonsaure-(5) ; beim Erhitzen mit der berechneten Menge konz. Schwefelsaure 
auf 100° bildet sich dagegen vorwiegend Acenaphthen - sulfonsaure - (3 ) (Dziewonski, 
Galitzerowna, Kocwa, Bl. Acad, polon. [A] 1920, 210, 223, 234; C. 1920 II, 2816; vgl. 
Dzie., Stolyhwo, B. 57, 1531 ; Morgan, Yarsley, J. Soc. chem. Ind. 44, 513 T; C. 1920 I, 


1171). Zur Bildung von Disulfonsauren beim Behandeln mit uberschussiger konzentrierter 
Schwefelsaure unterhalb 20° bzw. bei 100° vgl. Dzie., Sto. 

Acenaphthen gibt beim Erhitzen mit Athylbromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid 5-Athyl -acenaphthen (Mayer, Kaufmann, B. 53, 293). Bei 2-jahriger 
Belichtung eines Gemisches von Acenaphthen und Benzaldehyd in Benzol im Rohr entstehen 
1-Benzoyl-acenaphthen, Tribenzaldehyd (vgl. H 7, 206), Tetrabenzaldehyd (vgl. H 7, 206), 
Stilben und Isostilben (de Fazi, R. A. L. [6] 0, 1004). Acenaphthen liefert beim Erwarmen 
mit frisch hergestelltem Bromcyan und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf 60 — 70° 
Acenaphthen-carbonsaure-(5)-nitril (Karrer, Rebmann, Zeller, Helv. 3, 261, 264). Bei der 
Umsetzung mit Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bilden sich 5 - Acetyl - acenaphthen und 5.6 - Diacetyl - acenaphthen (Fleischer, Wolff, 
B. 53, 925; vgl. Dziewonski, Spirer, Bl. Acad, polon. [A] 1931, 232). Bei der Reaktion mit 
Bromacetylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen 5-Bromacetyl-acenaphthen 
und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 94 — 96° (Fl., W., B. 63, 930). Einw. von Oxalyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid: Mayer, Kaufmann, B. 53, 290; Fl., w., 
B. 53, 928. Liefert beim Behandeln mit Oxalylbromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid 5.6-Oxalyl-acenaphthen (Syst. Nr. 680a) (Fl., W.). Beim Er- 
w&rmen mit Malonylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
erhalt man 5.6 -Malonyl- acenaphthen (Syst. Nr. 681) (Fl., Hittel, W., B. 63 , 1850). 
Acenaphthen reagiert mit 4.4'- Bis - dimethylamino - benzophenon und Natrium in Benzol 
bei 85 — 90° unter Bildung von Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-[aeenaphthenyl-(l)]-carbinol 
(Syst. Nr. 1868) (Rodd, Linch, Soc . 1927, 2187). Beim Erhitzen mit Chinolinsaureanhydrid 
in Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht 3-Acenaphthoyl-pyridin-carbon- 
saure-(2) (Syst. Nr. 3366) (Jephcott, Am. Soc. 50, 1190). 


AnalytUches ; additionelle Verblndungen des Acenaphthens* 

tlber Farbreaktionen mit Aldehvden in Gegenwart von konz. Schwefelsaure vgl. noch 
de Fazi, O. 61 1, 328. Mikrochemischer Nachweis in Form von additionellen Verbindungen 
mit 2.7 -Dinitro-phenanthrenchinon und Chrysamminsaure: Behrens-Kley, Organische 
mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 9. 

Verbindung mit 1.3-Dinitro-benzol (E I 275). Lichtabsorption von Ldsungen 
in Tetrachlor&than; v. Halban, Zimpelmann, Ph. Ch. 117, 472. — Verbindung mit 
1.3.5-Trinitro-benzol C XS H 10 -f C e H 3 O e N 8 (El 275). F: 161° (Kremann, Strzelba, M. 
42, 177), 168° (Hertel, A. 451, 191). D: 1,43 (Skraup, Eisemann, A. 449 , 9). Bildet 
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Eutektika mit Acenaphthen (F: 87°; 92 Gew.-% Acenaphthen) und mit 1 .3. 5-Trinitro- benzol 
(F: 115°; 0 Gew.-% Acenaphthen) (Kr., Strz.). Lichtabsorption von Losungen in Tetra- 
chlorathan: v. Ha., Z., Ph. Ch. 117, 471. — Verbindung mit 3.5-Dinitro-toluol CjjHjq 
- f-C 7 H 6 0 4 N a . Durch thermische Analyse nachgewiesen (Kremann, Honigsberg, Mauer- 
mann, M. 44, 77, 78, 80). F: 94°. Bildet Eutektika mit 3. 5-Dinitro- toluol (F: 72°; 15 Gew.-% 
Acenaphthen) und mit Acenaphthen (F: 79°; 73 Gew.-% Acenaphthen). — Verbindung 
mit 2.4.6 -Trinitro- toluol C ia H 10 -f- C^HjOjNg (H 587; E I 276). F: 109° (Skraup, Eise- 
mann, A. 449, 10), 112° (Kremann, Strzelba, M. 42, 177). D: 1,49 (Sk., Ei.). Bildet 
Eutektika mit Acenaphthen (F: 81°; 82 Gew.-% Acenaphthen) und mit 2.4.6 -Trinitro- 
toluol (F: 72°; 8 Gew.-% Acenaphthen) (Kr., Strz.). 


4-Chlor-acenaphthen C 12 H 9 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch HjC CH* 

Behandeln von Acenaphthen - diazoniumchlorid - (4) mit Kupfer(I)-chlorid- 
Losung bei 50° (Morgan, Stanley, J. Soc. chem. Ind. 44, 495 T; C. 1926 I, II |. cl 
928). — Angenehm riechendes 01. Erstarrt nicht im Kaltegemisch. Schwarzt * 

sich bei 250°, siedet nicht unterhalb 290°. — Pikrat C la H 9 Cl -f C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 79 — 80°. 


U 


Cl 


5 - Chlor - acenaphthen C 12 H 9 C1, s. nebenstehende Formel (E I 276). H c CH 

F: 69 — 70° (Dziewonski, Zakrzewska - Baranowska, Bl. Acad, polon. [A] 

1927, 65, 70; C. 1927 II, 426). — Liefert bei der Oxydation mit Natrium- 
dichromat in Eisessig je nach den Bedingungen 6.6'-Dichlor-2.2'-dioxo-diace- 
naphthenyliden-(l.l / ) (Syst. Nr. 689) und 4-Chlor-naphthalskure oder 5-Chlor- 
acenaphthenchinon und 4 - Chlor - naphthalsaure (Dz., Z.-B.; vgl. Crompton, 

Cyriax, C. 1909 I, 1876). Gibt bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) in wenig 
0 -Chlor- 5 -nitro- acenaphthen und eine bei 160 — 160° schmelzende Verbindung (Farnell^ 
Soc. 123, 60; vgl. a. Dz., Z.-B.). Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf ca. 70° bildet 
sich 6-Chlor-acenaphthen-sulfonsaure-(5)(?) (Dz., Z.-B.). 

.CHBr 

1.2 - Dibrom - acenaphthen , Aoenaphthylendibromid C 12 H 8 Br 2 = C 10 H 3 <^^ 

(H 587). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol und konz. Salzsaure 2-Oxo-diacenaphthenyli- 
den-(l.l') (Syst. Nr. 662) und Acenaphthenon (Dziewonsky, Litynski, B. 68, 2542). 


1.2.x.x-Tetrabrom-aoenaphthen Ci 2 H e Br 4 (H 588). B. Neben iiberwiegenden Mengen 

5-Brom-acenaphthen und anderen Produkten beim Behandeln von Acenaphthen mit Brom 
in Chloroform (de Fazi, O. 68, 502, 504; JR. A. L. [5] 32 I, 344). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169 — 170° (Zers.). Ldslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Eisessig, unldslich inAther. 
— Wird beim Aufbewahren am Sonnenlicht orangerot. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit 
griinlichgelber Farbe. 


x - Tetrabrom - acenaphthen C 12 H e Br 4 . B. Aus Dibromacenaphthentetrabromid 
(S. 420) beim Kochen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (Mayer, Katjfmann, B. 
63, 293). — Orangefarbene Krystalle (aus Ligroin). F: 180 — 181°. 

H 2 C CH j 

6- Jod- acenaphthen C 12 H 9 I, s. nebenstehende Formel (E I 276). Liefert 
beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,50) in Eisessig bei 15° 5-Jod-6-nitro- 
acenaphthen und 5-Jod-x-nitro-acenaphthen (Morgan, Stanley, J. Soc. chem. 

Ind. 48, 345 T; C. 1026 I, 503). 


c; 


6-Nitro-aoenaphthen Ci 2 H 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 588; E I 276). H2C CH 

B. Zur Bildung durch Nitrierung von Acenaphthen in Eisessig vgl. Rowe, 2 2 

Davies, Soc. 117, 1346. — F: 101 — 102° (R., Da.). — Gibt bei der Oxydation 
mit verschiedenen Oxydationsmitteln 4 - Nitro - naphthalin - dicarbonsaure -(1.8) 

(R., Da.). Liefert bei der Reduktion mit Na 2 S 2 0 4 in siedendem verdunntem 
Alkohol 5-Amino-acenaphthen, Acenaphthen-suliamids&ure-(5) und 5-Amino- 
acenaphthen-sulfonsaure-(4) (Fleischer, Schranz, B. 66, 3253, 3261 ; Morgan, Yarsley, 
J. Soc. chem . Ind. 44, 514 T ; C. 1926 1, 1171 ; vgl. a. R., Da.). Bei der Einw. der berechneten 
Menge Chloreulfonsaure in Nitrobenzol bei 20° bildet sich 6-Nitro-acenaphthen-sulfon- 
saure-(4) (Dziewonski, Orzelski, Bl. Acad, polon. [A] 1926, 347, 351; C. 1927 I, 1461). 

6-Chlor-5-nitro«aoenaphthen CjsHgOjNCl, s. nebenstehende Formel. B. H c CH 

Beim Behandeln von 5-Chlor-acenaphthen mit Salpeters&ure (D: 1,5) in wenig 2 i i 2 
Eisessig (Farnell, Soc. 128, 60; vgl. a. Dziewonski, Zakrzewska^Bara- 
nowska, Bl. Acad, polon. [A] 1927, 08, 72; C. 1927 II, 426). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 136^ — 138° (F. ; Dz., Z.-B.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Chroms&ure 5 - Chlor -4-nitro- naphthalin -dicarbons&ure- (1.8) (F.). Liefert 2 

beim Kpohen mit Na 8 S 2 0 4 in verd. Alkohol 6-Chlor-5-amino-acenaphthen (F.; Dz., Z.-B.). 
Geht bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium in 5-Amino-acenaphthen liber (F.). 
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6- Jod - 4-nitro - acenaphthen C 12 H 8 0 2 NI, s. nebenstehende Formel. B. 
Aus diazotiertem 4-Nitro-5-amino-acenaphthen beira Erwarmen mit Kalium- 
jodid-Ldsung auf 70° (Morgan, Stanley, J . Soc. chem. Ind. 43, 344 T; 
C. 1925 I, 503). — Gelbrote Nadeln (aus Petrolather). F: 148°. Leicht loslich 
in Chloroform, Ather, Aceton und Benzol, schwer in Eisessig, unloslich in 
Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und siedender waBrig- 
alkoholischer Salzsaure 4* Amino- acenaphthen. 



6 -Jod-5-nitro- acenaphthen C 12 H 8 0 2 NI, s. nebenstehende Formel. B. Hor 

- T 1 Lil U K * 7 * 


J 

N0 2 


Neben 5-Jod-x-nitro-acenaphthen beim Behandeln von 5-Jod-aeenaphthen mit 
Salpetersaure (D: 1,50) in Eisessig bei 15° (Morgan, Stanley, J. Soc. chem. 

Ind. 43, 345 T; C. 1025 I, 503). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig). F: 179 — 180°. 

Schwer loslich in Alkohol, leicht in anderen organischen LOsungsmitteln. — 

Bei der Reduktion mit Zinn und siedender waBrig-alkoholischer Salzsaure 
entsteht 5-Amino-acenaphthen. 

CH 

5 - Jod - x - nitro - acenaphthen C 12 H 8 0 2 NI = 0 2 N • C 10 H 4 I<Q^ 2 . Die Einheitlichkeit 

dieser Verbindung ist fraglich. — B. s. im vorhergehenden Artikel. — Gelbliche Nadeln 
(aus Eisessig). F: 151 — 153° (Morgan, Stanley, J. Soc. chem. Ind. 43, 346 T; C. 1025 I, 503). 


6.8-Dinitro-acenaphthen C 12 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 588; H 2 C CH 2 

E I 277). Liefert beim Erhitzen mit Natriumdichromat in Eisessig auf 140° 
[4.5-Dinitro-naphthalsaure]-anhydrid (Mayer, Kaufmann, B. 53, 292, 298). | | ] 

[Materne] 

0 2 N N0 2 

3. Kohlenwasserstoffe C 13 H 12 . 


1. Diphenylmethan C ?3 H 12 — (C 6 H 6 ) 2 CH 2 (H 588; E I 277). Der von Klages, Heil- 
mann ( B . 37, 1452) als a.a-Diphenyl-butan beschriebene Kohlenwasserstoff (H 5, 618) wird 
auch von Blicke, Powers (Am. Soc. 51, 3378) als Diphenylmethan erkannt. 


Blldung und Darstellung. 

B. Bei 6-stdg. Erhitzen von Dicyclohexylmethan mit Schwefel auf 280° (Ipatjew, 
Dolgow, C. r. 186, 1485; Bl. [4] 43, 247; 2K. 80, 512). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in ein Gemisch von Benzol und 40%iger Formaldehyd-Losung in Gegenwart von gepulvertem 
Zinkchlorid bei ca. 60°, neben anderen Produkten (Blanc, Bl. [4] 33, 315; C. 1023 I, 1571). 
In geringer Menge neben anderen Produkten beim Kochen von Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff mit Benzol in Gegenwart von zuvor im Wasserstoff- Strom auf 500° erhitztem 
Aluminium (Ray, Dutt, J. Indian chem. Soc. 5, 108; C. 10281, 2371). In geringer Menge 
bei der Einw. von Natrium auf Chlorbenzol und Toluol, neben anderen Produkten (Bach- 
mann, Clarke, Am. Soc. 40, 2095). Diphenylmethan entsteht aus Benzylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von zuvor im Wasserstoff- Strom auf 500° erhitztem Aluminium bei Siede- 
temperatur (R., D.), in Gegenwart von Chrompulver bei Siedetemperatur (Chakrabarty, 
D., J . Indian chem. Soc. 5, 516; C. 1020 1, 500), in Gegenwart der Aluminiumchloridver- 
bindung des Nitrobenzols bei 30° (Olivier, R. 45, 818), in Gegenwart von Zirkon(IV)-chlorid 
bei Zimmertemperatur, neben anderen Produkten (Krishnamurti, C. 1020 I, 2166) oder 
in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid (Stadnikow, Kaschtanow, B. 81, 1390; 3K. 80, 1119) 
oder von Eisenpyriten (Smythe, Soc. 121, 1276) bei Siedetemperatur. Bildet sich in analoger 
Weise aus Benzol beim Kochen mit Benzylbromid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid 
(Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 182), bei allmahlicher Einw. von Benzylalkohol und 
70%iger Schwefelsaure (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 725), beim Erwarmen mit 
Athylbenzylather und Titan(IV)-chlorid auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten 
(Stadnikow, Kaschtanow, B. 81, 1389; $K. 80, 1118) und beim Kochen mit Benzolsulfon- 
saure-benzylester, neben anderen Produkten (Foldi, B. 81, 1612). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von a).a>'-Dibrom-m-xylol auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 30 — 35° (Reindel, Siegel, B. 58, 1553). Beim Erhitzen von d./3-Dichlor-a.a-diphenyl- 
kthylen mit 2 Mol trocknem Natriummethylat, neben anderen Produkten (Staudinger, 
Rathsam, Helv. 5, 648, 654). 

Bei der Reduktion von Benzhydrol mit amalgam iertem Zink und siedender alkoholischer 
Salzsaure (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 137). Durch Hydrierung von Benzoesaure-benz- 
hydrylester in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Xylol (Rosenmund, 
Zetzsche , B. 54, 2040). Bei der thermischen Zereetzung von Dibenzhydrylsulfid bei 
oa, 290° im Kohlensaurestrom (Schonberg, Mitarb., B. 62 , 2554) und von Dibenzhydryl- 
disulfid (Staudinger, Freudenberger, B. 61 , 1583; vgl. a. Wuyts, B. 36 [1903], 864). 
Bei der Hydrierung von 4-Oxy-triphenylcarbinol in Gegenwart von Nickeloxyd in Cyclo- 
hexan bei 220° unter 80 — 100 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Dolgow, C. r. 186 , 1484; 
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Bl. [4] 43, 245; 3K. 00, 510). Diphenylmethan bildet sich aus Benzophenon bei der 
Hydrierang in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Aceton bei 17° (Straus, Grindel, 
A. 430, 301), bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und siedender alkoholischer 
Salzsaure, neben anderen Produkten (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 137), beim Erhitzen 
mit Wasserstoff auf 400 — 430° unter Druck, neben geringeren Mengen Benzol (Ipatjew, 
Petrow, B. 00, 1958, 1961; JK. 50, 910), beim Erhitzen mit Wasserstoff und fein- 
verteiltem Kupfer auf 120° bzw. 190° unter 50 — 67 Atm. Druck, neben anderen Pro- 
dukten (Kubota, Hayashi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 15, 68; C. 10201, 2911; II, 200), bei 
der Einw. von Natrium und iiberschussigem Ammoniumchlorid in flussigem Ammoniak 
zwischen — 80° und — 50° (Schlubach, Miedel, B. 57, 1685) und bei der Destination mit 
Aluminium im Wasserstoff- oder Kohlendioxyd- Strom bei Dunkelrotglut (Ray, Dutt, 
J. Indian chem. Soc. 6, 106; C. 10281, 2370). In geringer Menge beim Leiten von Benzo- 
phenonoxim iiber Kupfer in einer Wasserstoff -Atmosphare bei 200°, neben anderen Produkten 
(Yamaguchi, Bl.chem. Soc. Japan 1, 39; C. 10201, 3538). Neben anderen Produkten bei 
der Hydrierung von Benzophenonanil in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Eisessig 
(Rosenmund, Pfankijch, B. 50, 2262). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in ge- 
schmolzenes Benzophenonanil (Reddelien, Danilof, B. 54, 3136). Aus Diphenyldiazo- 
methan durch Einw. von Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in 
ca. 60%igem Alkohol (Staudinger, Gaul®, Siegwart, Ilelv. 4, 215). Aus Dibenzhydryl- 
keton durch Zinkstaubdestillation oder durch Erhitzen mit Jod wasserstoff saure (D: 1,70) 
und rotem Phosphor in Eisessig im Rohr auf 170 — 175°, neben anderen Produkten 
(Vorlander, Rack, B. 50, 1126, 1129). Entsteht entgegen der Angabe von Nierenstein 
(B. 38, 3642) nicht bei der Destination von Tannin mit Zinkstaub (J. Dekker, Die 
Gerbstoffe [Berlin 1913], S. 331). 

Darstellung durch allmahliche Einw. von Benzylchlorid auf heifies Benzol bei Gegen- 
wart von amalgamiertem Aluminium: Hartman, Phillips, Org. Synth. 14 [1934], 34. 

Physikallsche Eigenschaften. 

F: 26 — 27° (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 221; Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 49, 
1541), 27° (Danilow, 3K. 52, 413). Kp 760 : 265,6° (Lecat, R. 40, 244); Kp 745 : 261,0—261,8° 
(McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 999); Kp 18 : 144° (Rosenmund, Zetzsche, B. 64, 
2040); Kp le : 133 — 135° (v. Au., Fr.); Kp n : 128 — 129° (Nametkin, Kurssanow, SK. 00, 
918); Kpj : 99—102° (Foldi, B. 01, 1612); Kp 0 , 05 : 68° (Staudinger, Freuden berger, B. 
01, 1583). D": 1,139 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). Df: 1,0060 (fliissig) (v. Au., Fr.); 
D 20 : 1,090 (fest); D 20 : 1,008 (fliissig); I) 50 : 0,996 (Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 154). Viscositat 
von unterkiihltem Diphenylmethan bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Parachor: 
Sijgden, Soc. 125, 1181. n?°: 1,5715; nff’°: 1,5768; n'p’ 0 : 1,5918; n™' 0 : 1,6048 (v. Au., Fr.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Hexan: Castille, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 296; Bl. 
Acad. Belgique [5] 12, 505; C. 1027 1, 1126; in Alkohol: Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 
40, 1541. Zum Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. C.; Henri, C. r. 177, 1039. Kathoden- 
luminescenzspektrum : Marsh, Soc. 1027, 128. Rontgenluminescenzspektrum : de Beaujeu, 
J. Phys. Rad. [6] 4, 263; C. 10241, 134. Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 127, 999. Raman -Effekt: Petrikaln, Hochberg, Ph. Ch. [B] 3, 227. 
Beugung von Rontgenstrahlen an flussigem Diphenylmethan: Krishnamurti, Indian 
J. Phys. 3, 237; C. 1020 1, 840. Dielektr. -Konst, von festem Diphenylmethan bei 20°: 
2,47; von flussigem Diphenylmethan bei 20°: 2,564; bei 50°: 2,522 (Estermann, Ph. Ch. 
[B] 1, 154). Dipolmoment p X 10 18 : 0,37 (verd. Losung ; Benzol sowie Molekularstrahl-Methode) 
(E., Ph. Ch. [B] 1, 154, 167). 


Binare, Diphenylmethan enthaltende Azeotrope. 


Komponente 

KP780 

0 

Gehalt an 
Diphenyl- 
methan 
in Gew.-% 

Komponente 

KP780 

0 

Gehalt an 
Diphenyl- 
methan 
in Gew.-% 

a-Chlor-naphthalin 6 ) 

ca. 262,55 

ca. 7 

Phenylessigsaure 6 ) 

258,7 

65 

Glykol 2 ) 

193,3 

31,5 

Acetamid 2 ) ... 

215,15 

43,5 

Brenzcatechin 4 ) . . 

243,05 

35 

Propionamid s ) . . 

219,2 

ca. 40 

Resorcin 4 ) .... 

258,95 

74 

Metnylcinnamat x ). 

261,55 

ca. 5 

Isoeugenol 4 ). . . . 
Benzoesaure 4 ) . . . 

264,8 

248,95 

ca. 80 

18 

Diisoamyloxalat 6 ) . 

265,35 

86 


J ) Lecat, JR. 40 , 244. — *) L., R. 47 , 16, 17. — *) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 47 I [1927], 
154. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxilles 48 I [1928], 15, 118, 119. — 5 ) L., Ann. Soc. scicnt. 
Bruxelles 40 [1929], 19, 24, 111. 
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Leicht ldslich in flussigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unldslich in flussigem 
Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). Thermische Analyse der binaren Systeme mit 3- und 4- 
Nitro-phenol, Pikrinsaure, a- und /9-Naphthol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, 
Pyrogallol, a- und /?-Naphthylamin und mit p-Phenylendiamin : Kremann, Fritsch, M. 
41, 633 — 653. Dichte und Brechungsindices einer L6sung in Chinolin bei 15,6°: Kroll- 
pfeiffer, A. 430, 222. Kontaktwinkel mit Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 32, 261. Ver- 
halten der Krystalle bei Beriihrung mit tropfendem Quecksilber: Moll, Ph.Ch. 130, 183; 
vgl. Volmer, Adhikari, Z. Phys. 35 [1925], 170. Breitet sich nicht auf einer Wasserober- 
fllche aus (Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2672; vgl. jedoch Nietz). 

Chemisettes Verhatten. 

Diphenylmethan geht beim langsamen tTberleiten iiber platinierte Kohle bei 300° in 
Fluoren iiber (Zelinsky, Titz, Gawerdowskaja, B. 50, 2591). Liefert bei der Einw. von 
Aluminiumchlorid sowohl bei gewohnlicher wie auch bei erhdhter Temperatur Benzol, 
Anthracen und wahrscheinlich 1.4-Dibenzyl- benzol (Scholl, Seer, B. 55, 338). Liefert beim 
Kochen mit Bleitetraacetat in Eisessig Benzhydrylacetat (Dimroth, SchweizEr, B. 66, 
1384). Wird weder durch Silberdichromat und Schwefelsaure noch durch Chromtrioxyd 
und Sehwefels&ure vollstandig zu Kohlendioxyd oxydiert (Simon, C. r. 177, 266). Liefert 
beim Erhitzen mit Wasserstoff unter 60 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Tonerde 
und Kupferoxyd auf 500° wenig Benzol (Ipatjew, Orlow, B. 00, 1968). Spaltet sich beim 
Durchleiten durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff strom bei 760 — 770° weitgehend 
unter Bildung von Benzol, Methan und wenig Diphenyl (F. Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle 5, 427 ; C. 1022 IV, 1039). LaBt sich bei Gegenwart von Platinoxyd 
in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht zu Dicyclohexylmethan hydrieren 
(Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972). Gibt mit Natriumammonium im Autoklaven bei 
Zimmertemperatur nur langsam und in geringer Menge eine in Ather unldsliche Natrium- 
verbindung (Lebkau, Picon, C. r. 173, 84). Liefert beim Kochen mit Aluminiumpulver 
wenig 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan (Postowsky, Lugowkin, J. pr. [2] 122, 145; 3K. 01, 1283). 
LaBt man Diphenylmethan auf Dischwefeldichlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von amalgamiertem Aluminium einwirken, so erhalt man x-Dibenzyl-thianthren (Syst. Nr. 
2684) (Ray, Soc. 110, 1965). 

,Gibt beim Behandeln mit Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff 4-Cyclohexyl-diphenylmethan und 4- Benzyl-diphenyl; mit 1-Methyl-cyclo- 
hexen-(l) erhalt man in der Hauptsache ein Gemisch von isomeren Methylcyclohexyl- 
diphenylmethanen (Bodroux, A.ch. [10] 11, 529, 574). Liefert bei der Behandlung mit 
Benzylalkohol in Gegenwart von Phosphorpentoxyd 1.4-Dibenzyl-benzol (Nametkin, 
Kurssanow, >K. 00, 919; C. 1020 1, 996). Liefert beim Erhitzen mit Benzolsulfonsaure- 
benzylester auf 110° in m&Biger Menge 1.2-Dibenzyl-benzol, das mit wenig 1.4-Dibenzyl- 
benzol verunreinigt ist, und andere Produkte (Foldi, B. 01, 1613). Kondensiert sich mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad zu 4.4'-Dibenzoyl- 
diphenylmethan (Wittig, Leo, B. 01, 858). 

Verwendung ala Fixiermittel in der Riechstoffindustrie: Clemente, Riechstoffind. 
1027, 130; C. 1027 II, 1405. 


Substitutionsprodukte des Diphenylmethans. 

2 - Chlor - diphenylmethan C 13 H n Cl — C 6 H 6 - CH 8 * C 6 H 4 C1. B. Beim Kochen von 
2-Chlor-diphenylcarbinol mit Jodwasserstoff-Eisessig (Tschitschibabin, Schessler, 3K. 50, 
151; C. 1020 1, 919). — F: 13,2°. Kp 19 : 164,5°. D° (unterkiihlt) : 1,1530; DJ 7 ’*: 1,1385. 

4-Chlor-diphenylmethan C^fil = C # H 6 • CH ? • C 6 H 4 C1 (H 590; E I 278). B. Durch 
kurzes Kochen von 4-Chlor-diphenylcarbinol mit Joawasserstoff-Eisessig (Tschitschibabin, 
Schessler, 3K. 58, 150; C. 1020 I, 919). — Erstarrt beim Abkuhlen krystallinisch. F: 7,5°. 
Kp n : 160°. D° 0 (unterkiihlt) : 1,1408; D*: 1,1247. 

Diphenylchlormethan, Diphenylmethylchlorid, Benzhydrylohlorid C 1S H U C1 = 
C # H 6 *CHC1*C 6 H 4 (H 590; E I 278). Diphenylchlormethan hat in der von Klages, Heil- 
mann (B. 37, 1451) als a-Chlor-a.a-diphenyl-butan (H 6, 618) beschriebenen Ver- 
bindung vorgelegen (Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3378). 

B. Beim Kochen von Benzhydrol mit Thionylchlorid in Toluol (Gilman, Kirby, Am. Soc. 
48, 1735). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von Dibenzhydrylather 
in Benzol bei Zimmertemperatur (Ward, Soc. 1027, 2289). Neben anderen Produkten bei 
der Einw. einer Ather. Lbsung von Diphenylbrommethan und Chlorcyan auf Magnesium 
(Grignard, Ono, Bl. [4] 30, 1594). — F: 13—14° (Gr., 0.), 17—18° (Norris, Banta, Am. Soc. 
50, 1807), 18° (unkorr.) (Gi., K.), 20,5° (W.). Kp 17 : 169-^170° (Gr., 0.); Kp le : 167° (N., B.) ; 
Kp^: 165,5°; K Pll : 158,5—159,5° (W.); Kp^: 161—162° (unkorr.) (Gi., K.). DJ 9 ’*; 1,1398; 
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nf 1 : 1,5969 (Gr., O.)* Verandert die Leitf&higkeit von fltissigem Schwefeldioxyd nicht 
(Straus, Dutzmann, J. pr. [2] 103, 42). 

Liefert mit Magnesium in Ather haupts&chlich 1.1.2.2-Tetraphenyl-&than und nur 
wenig Benzhydrylmagnesiumchlorid ; die Reaktion wird durch Phenylisocyanat oder Dimethyl- 
sulfat verhindert (Gilman, Kirby, Am. Soc. 48, 1735). Leitet man wahrend der Grignardierung 
Kohlendioxyd ein, so erh&lt man in leidlicher Ausbeute Diphenylessigs&ure (G., K.). Liefert 
bei mehrtagiger Einw. von absolutem oder verdiinntem Alkohol, waBrig-alkoholischer Natron- 
lauge oder Natriumathylat-Losung bei 25° Athylbenzhy dry lather und wenig Benzhydrol 
(Ward, Soc. 1927, 2289). Geschwindigkeit dieser Reaktionen bei 25° und 35°: W. ; Geschwin- 
digkeit der Umsetzung mit absolutem und verdiinntem Alkohol bei 0° und 25°: Norris, 
Morton, Am. Soc. 50, 1800; N., Ph. Ch . 130, 664; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 60, 1806; 
mit Isopropylalkohol bei 25°: N., B. Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phenol auf 110°, am 
besten in Gegenwart von Zinkchlorid, 4 - Oxy - triphenylmethan und 2.4 - Dibenzhydryl- 
phenol(?), beim Erhitzen mit Vs Mol Phenol auf ca. 180° 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol (?) 
und 1.1.2.2-Tetraphenylathan (van Alphen, R. 40, 799). Verbindet sich mit 4-Oxy-benz- 
aldehyd auf dem Wasserbad unter Chlorwasserstoff-Entwicklung und Bildung einer Ver- 
bindung CggH^OgCl (s. bei 4-Oxy-benzaldehyd, Syst. Nr. 746) (Busch, Knoll, B. 00, 2253). 

Lost sich in konz. Schwefelsaure unter Chlorwasserstoff-Entwicklung mit intensiv rot- 
gelber Farbe; gibt mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol eine gelbe, ohne Verdiinnungsmittel eine 
orangegelbe Farbung (Straus, Dutzmann, J. pr. [2] 103, 42). 

4.4'- Dichlor -diphenylmethan C 13 H 10 C1 2 = C 6 H 4 C1-CH 2 -C 6 H 4 C1 (H 590). B. Aus 
Chlorbenzol und Bis-chlormethyl-ather in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 40° 
(Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 522). Bei Einw. von konz. Schwefelsaure auf eine 
erkaltete Schmelze von 4-Chlor-benzylchlorid und Chlorbenzol (St., Sh., Gl.). Bei der Einw. 
von Kupfer(I)-chlorid auf diazotiertes 4.4'-Diamino-diphenylmethan in konz. Salzsaure 
unter Kiihlung und Zersetzung des Reaktionsprodukts bei 100° (Le F&vre, Turner, Soc. 
1927, 1120). — Nadeln (aus Methanol). F: 55° (St., Sh., Gl.), 55—56° (Le F., T.). Kp 18 : 
186 — 190° (Le F., T.); Kp 15 : 208 — 210° (St., Sh., Gl.). — Wird durch kalte Chromessigsaure 
zu 4.4'-Dichlor-benzophenon oxydiert (St., Sh., Gl.). Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,5) unter Kiihlung 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenylmethan (Le F., T.), bei der 
Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) auf dem Wasserbad 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl- 
methan und 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-benzophenon (St., Sh., Gl.). 

2. a - Dichlor - diphenylmethan, 2 - Chlor - diphenylchlormethan, 2 - Chlor - benz- 
hydrylohlorid C 13 H 10 C1 2 = C 6 H 6 • CHC1 • C 6 H 4 C1. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf 2-Chlor- benzhydrol in Ather oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807). — 
Zersetzt sich bei 90°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., B.; 
vgl. a. N., Ph. Ch. 130, 665. 

3. a - Dichlor - diphenylmethan, 3 - Chlor - diphenylchlormethan, 8 - Chlor - benz- 
hydrylchlorid C 13 H 10 C1 2 = C 6 H5-CHC1C 6 H 4 C1. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf 3-Chlor-benzhydrol in Petrolather und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 60, 1812). — 
01. Erstarrt nicht bei — 10°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: 
N., Bl.; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 50, 1804; N., Ph. Ch. 130, 665. 

4. a - Dichlor - diphenylmethan, 4 - Chlor - diphenylchlormethan, 4 - Chlor - benz- 
hydrylchlorid C^H^Clj = C 8 H 6 *CHC1C 6 H 4 C1. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf 4-Chlor- benzhydrol in Ather oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807). — 
Kp 6 : 172 — 173°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., B. ; vgl. a. 
N., Ph. Ch. 130, 665. 

Diphenyldichlormethan, Benzophenonchlorid C 13 H, 0 C1 2 == C 4 H 6 • CC1 2 • C fl H 6 (H 590; 
El 278). B. Beim Erhitzen von Tetraphenylathylen mit Phosphorpentachlorid auf 150° 
(Magidson, B. 58, 439). Beim Einleiten von Chlor in Thiobenzophenon (Staudinger, 
Freudenberger, B. 01, 1582). — Breitet sich nicht auf einer Wasseroberfl&che aus (Harkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2672). — Liefert beim Korhen mit wenig 60%igem Alkohol (Mag.) 
oder bei der Einw. von Ather in Gegenwarr von Aluminiumchlorid (Norris, Young, 
Am. Soc. 40, 2582) Benzophenon. Liefert mit Triphenylmethylnatrium in Ather unter 
Stickstoff Pentaphenvlathyl (Schlenk, Mark, B. 55, 2295). Beim Behandeln mit wasser- 
freier Magnesiummethylat-Losung erhalt man Benzophenondimethylacetal; bei Anwendung 
von feuchtem Methanol entstehen Benzhydrol, Benzpinakon und andere Produkte (Zech- 
meister, Rom, A. 408, 127). Liefert bei langerem Erhitzen mit Natriumisoamylat-Losung 
auf 130—170° Benzophenon-diisoamylacetal (Mackenzie, Soc. 121, 1696); bei der Um- 
Betzung mit Natrium-tert.-amylat-LdBung in Xylol erfolgt Reduktion zu Tetraphenylathylen 
(Mack.). Gibt bei 25-stdg. Erhitzen mit Phenol auf 135 — 155° 4.4'- Dioxy - tetraphenyl- 
methan; die analoge Reaktion mit m-Kresol verlauft aufierst langsam, die mit p-Kresol 
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dagegen schon bei Zimmertemperatur sehr heftig (Mack.)- Liefert mit Methvlphenylsulfid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 4-Methyl- 
mercapto-triphenylcarbinol (Brand, Vogt, J. pr. [2] 107, 387). Beim Erhitzen mit Brenz- 
catechin-dimethylather in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht 
3.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol; analog erhalt man mit Reeorcin-dimethy lather oder mit 
Hydrochinon-dimethy lather 2.4-Dimethoxy- bzw. 2.5-Dimethoxy-triphenylcarbinol (Gom- 
berg, Forrester, Am. Soc. 47, 2386). Liefert mit Benzophenon-dinatrium in Ather a-Benz- 
pinakolin (C 6 H 6 ) 2 C“j-^C(C 8 H 5 ) 2 , mit Fluorenon-dinatrium in Ather Diphenylphenanthron 

(Schlenk, Bergmann, A. 483, 208). Gibt beim Erwarmen mit Thioessigsaure im Kohlen- 
dioxyd-Strom auf 80 — 100° Thiobenzophenon (Schonberg, Schutz, Nickel, B. 81, 1378). 
Liefert bei der Einw. von uberschiissiger 40 % iger waBriger Methylamin-Losung Benzophenon- 
methylimid (Sommelet, C. r. 184, 1338). Analoge Reaktionen mit anderen primaren Aminen 
verlaufen am besten in Pyridin-Losung (S.). Kondensiert sich mit Thiophen bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Bildung geringer Mengen Diphenyl- 
a-thienyl-carbinol (Minnis, Am. Soc. 51, 2144). 

[(C,H 5 ) 2 CCl]SnCl 5 . Zur Konstitution vgl. Hantzsch, B. 55, 959. B. Aus Benzophenon- 
chlorid und Zinn(IV)-chlorid in wasserfreiem Chloroform (H., B. 56, 969). — Tief orange- 
farbene Krystalle. Schwer lOslich in Chloroform mit intensiv gelber Farbe. AuBerhalb der 
Mutterlauge leicht zersetzlich (H.). 

4.4'.a - Triehlor - diphenylmethan , 4.4'- Diohlor - diphenylchlormethan , 4.4'- Di - 
chlor-benzhydrylohlorid C 13 H»C1 8 = C 6 H 4 C1 ■ CHC1 • C 6 H 4 C1 (H 592). B. Bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff auf 4.4'-Dichlor-benzhydrol in Ather oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 
60, 1807). — F: 63°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol und Isopropylalkohol 
bei 25°: N., B.; vgl. a. N., Ph.Ch. 130, 665. 

Diphenylbrommethan , Diphenylmethylbromid, Benzhydrylbromid ^ls^uBr — 
C^Hg-CHBr-CgHg (H 592; E I 279). B. Bei der Einw. von Phosphortribromid auf Benz- 
hydrol in Tetrachlorkohlenstoff, anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 60 — 70° (Claisen, 

A. 442, 245, Anm. 2). Reinigung durch Vakuumdestillation: Schlenk, Bergmann, A. 
463, 196, Anm. 2. — Kp 2fl : 193° (Schl., B.). 

Bei allmahlicher Einw. einer ather. Losung von Diphenylbrommethan auf aktiviertes 
Magnesium erhalt man 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan und Spuren von Benzhydrylmagnesium- 
bromid; erfolgt die Einw. unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd, so erhalt man 
1.1.2.2-Tetraphenyl-athan und Diphenylessigsaure (Bert, C.r. 177, 325). Beim Kochen 
mit Quecksilber in Toluol entsteht ebenfalls 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan (Whitmore, Thur- 
man, Am. Soc. 61, 1500). Diphenylbrommethan gibt beim Kochen mit Benzol in Gegenwart 
von Zinn(IV)-chlorid Triphenylmethan (Pfeifeer, Eistert, J. pr. [2] 124, 183). Liefert 
mit Fluorenlithium oder Fluorennatrium in Ather hauptsachlich 9-Benzhydryl-fluoren 
(Schlenk, Bergmann, A. 483, 196). Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 
Methylbenzhydrylather (Bergmann, Hervey, B. 62, 915). Verharzt bei der Einw. von 
Dimethylsulfat bei ca. 150° unter Entwicklung von Bromwasserstoff und Schwefeldioxyd 
(Bert). Liefert beim Erwarmen mit 1 Mol Phenol 4- Benzhydry 1-phenol und geringe Mengen 
2-Benzhydryl-phenol, 2.4-Dibenzhydryl-phenol und Phenyl benzhydry lather (Busch, Knoll, 

B. 80, 2247). Gibt mit Natriumphenolat in siedendem Ather 2-Benzhydryl-phenol und sehr 
wenig Phenylbenzhydrylather (B., Kn.), in Benzol 2-Benzhydryl-phenol und groBe Mengen 
harziger Produkte (Claisen, A. 442, 245), bei Gegenwart von freiem Phenol in ather. Losung 
annahemd gleiche Mengen 2-Benzhydryl-phenol und Phenylbenzhydrylather (Schorigin, 
B. 50, 2508; B., Kn.), in alkoh. Ldsung iiberwiegend Athylbenzhydrylather (B., Kn.). Bei 
der Einw. von Diphenylbrommethan auf p-Kresol oder Natrium-p-kresolat unter verschie- 
denen Bedingungen erhalt man nur 2- Benzhydry 1-p-kresol und 2.6-Dibenzhydryl-p-kresol 
(B., Kn.). Liefert mit Thiophenol bei 60 — 70° Phenylbenzhydrylsulfid, mit a-Thionaphthol 
a-Naphthyl-benzhydryl-sulfid (Knoll, J. pr. [2] 113, 42). Gibt beim Kochen mit Benzhydryl- 
mercaptan in Benzol Dibenzhydrylsulfid (Schonberg, Schutz, Nickel, B. 61, 2176). Eine 
&ther. Losung von Diphenylbrommethan und Chlorcyan gibt bei der Einw. auf Magnesium 
Diphenylchlormethan, wenig Diphenylacetonitril und 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan (Grignard, 
Ono, Bl. [4] 39, 1594). Liefert bei der Einw. von Trimethylamin in Benzol Trimethylbenz- 
hydrylammoniumbromid (Sommelet, C.r. 180, 76). Mit N-Phenylhydroxylamin in Gegen- 
wart yon krystallwasserhaltigem Natriumacetat erhalt man N-Phenyl-N-benzhydryl-hydro- 
xylamin (Rupe, Wittwer, Helv. 6, 219). Liefert bei tagelangem Kochen mit Quecksilber- 
dibutyl in Toluol als Hauptprodukt Butylquecksilberbromid neben 1.1.2.2-Tetraphenyl- 
athan und einem bei 277 — 278° siedenden 01 [Butyldiphenylmethan (?)] (Whitmore, 
Thurman, Am. Soc. 51, 1500). Bei tagelangem Kochen mit uberschussigem Quecksilber- 
diphenyl in Toluol entsteht Triphenylmethan, mit Quecksilber-di-p-tolyl Diphenyl-p-tolyl- 
methan (Wh., Th.). 
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oc-Chlor-4-brom-diphenylmethan, 4-Brom-diphenylchlormethan, 4-Brom-benz- 
hydrylohlorid C 13 H 10 ClBr = C 6 H 6 *CHClC 6 H 4 Br. B. Bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf 4-Brpm-benzhydrol in Ather oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807). 
— 01. Kp 10 : 188 — 191°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., Blake, 
Am. Soc. 50, 1810; vgl. a. N., Banta; N., Ph.Ch. 130, 665. 

4.4'- Diehlor - a - brom - diphenylmethan , 4.4'- Diohlor - diphenylbrommethan, 

4.4'-Dichlor-benzhydrylbromid C 13 H 9 Cl 2 Br = C a H 4 Cl-CHBr-C 6 H 4 Cl. B. Beim Kochen 
von 4.4'-Dichlor-diphenylcarbinol mit konstant siedender Bromwasserstoffsaure (Norris, 
Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091). — Krystalle (aus Ather). F: 70 — 71°. — Beim Erhitzen auf 
150° entsteht 4.4'.4".4'"-Tetrachlor-tetrapheny lathy len. 

4.4'-Dibrom-diphenylmethan C 13 H 10 Br 2 = C 6 H 4 Br-CH 2 -C 6 H 4 Br (H 593). B. Bei 
der Einw. von Bis-chlormethyl-ather auf Brombenzol in Gegenwart von Zinkchlorid-mono- 
hydrat, neben 4-Brom-benzylchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 524). — Liefert 
mit rauchender Salpetersaure bei 0° oder mit Salpetersaure (D: 1,42) in Acetanhydrid bei 
ca. 30° 4.4'- Dibrom- 3.3'- dinitro- diphenylmethan (Menon, J. indian chem. Soc. 4, 438; 
C. 10281, 501). 

Diphenyldibrommethan, Benzophenonbromid C 13 H 10 Br 2 = C a Hr* CBr 2 . C 6 H 6 (H 593 ; 
E I 279). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Chloroform -Losung von Benzophenonbromid 
bildet sich bromwasserstoffsaures Benzophenonimid (Moore, B. 43 [1910], 564). 

2 -Jod- diphenylmethan C 13 H n I = C 3 H 6 CH 2 C ? H 4 I. B. Bei der Behandlung von 
diazotiertem 2-Amino-diphenylmethan mit Kaliumjodid in salzsaurer Losung bei Zimmer- 
temperatur (Seidel, B. 81, 2276). — Geruchlos. Kp 14 _ 17 : 175 — 185°. 

4.4'-Dijod-diphenylmethan C 13 H 10 I 2 = C 6 H 4 I CH 2 C 6 H 4 I. B. Beim Kochen von 
Jodbenzol mit Formaldehyd und starker Schwefelsaure (Nastjukow, Scheljagin, J. pr. 
[2] 110, 304). Beim Erhitzen von diazotiertem 4.4'-Diamino-diphenylmethan mit Kalium- 
jodid in schwefelsaurer Losung (Menon, J. indian chem. Soc. 4, 438; C. 10281, 501). — 
Krystalle (aus Benzol oder Alkohol). F: 92—93° (N., Sch.), 93—93,5° (M.). Kp 40 : 238—241° 
(N., Sch.). Leicht I6slich in den gebrauchlichen organischen LOsungsmitteln (M.). — Wird 
durch Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff zu 4.4'-Dijod-benzophenon oxydiert (N., Sch.). 


no 2 


• ch 2 


o 2 n 


no 2 


no 2 


2-Nitro-diphenylmethan C 13 H n 0 2 N = C 6 H 6 CH 2 C 6 H 4 N0 2 (H 593; E I 279). Zur 
Darstellung nach Geigy, Konigs, B. 18, 2402; Stadel, A. 283, 157 vgl. Tanasescu, 
Bl. [4] 30, 1453. — Farbt sich im Licht zuerst gelbgriin, dann gelbrot. 

4 -Nitro- diphenylmethan C 13 H u 0 2 N = C 6 H 5 *CH 2 C 6 H 4 N0 2 (H 593). D": 1,278 

(Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). 

3.6 -Dinitro- diphenylmethan (?) C^HjoC^Nj, s. nebenstehende 
Formel. B . In geringer Menge aus technischem, Dinitro-benzol ent- ^ 
haltendem Nitrobenzol und Benzolsulfonsaure - benzylester bei 150° \ 

(Foldi, B. 01, 1613). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 183 — 185°. 

Leicht loslich in Alkohol, Aceton und Benzol. 

3.8'-Dinitro-diphenylmethan C 13 H 10 O 4 N 2 — 0 2 N C 6 H 4 -CH 2 *C 6 H 4 -N0 2 (H 595; El 
280). B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Nitrobenzol und Chlordimethylather, 
neben geringen Mengen 3-Nitro-benzylchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 525). 

4.4'- Diehlor - 3.3'- dinitro - diphenylmethan C 13 H 8 0 4 N 2 C1 2 , 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 4.4'-Dichlor-diphenylmethan bei 

der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) unter Kuhlung (Le FivRE, Cl-^ ^)-CH 2 -/ 
Turner, Soc. 1027, 1120) oder, neben 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro- 
benzophenon, beim Erw&rmen mit Salpetersaure (D: 1,42) (Stephen, Short, Gladding, 
Soc. 117, 523). — Krystalle (aus Essigsaure). F; 198 — 199° (Le F., T.). Loslich in Benzol, 
Chloroform und Alkohol, schwer l6slich in Petrolather und Aceton (Le F., T.). 

4.4'- Dibrom - 3.3'- dinitro-diphenylmethan C 13 H 8 0 4 N 2 Br 2 , 0zN NOz 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von rauchender • 

Salpetersaure bei 0° oder von Salpetersaure (D; 1,42) in Acet- Br <^~~\-CH 2 / \Br 
anhydrid bei ca. 30° auf 4.4'-Dibrom-diphenylmethan (Menon, 

J . indian chem. Soc. 4, 438; C. 10281, 501). — Gelbe Nadeln (aus Isoamylalkohol). F: 
238 — 240°. — Schwer loslich in den gewohnlichen organischen Ldsungsmitteln. 

2.4.2.4 - Tetranitro • diphenylmethan C 13 H 8 O e N 4 , 8 . n02 n02 

nebenstehende Formel (H 596). Zur Darstellung nach Schopff, • • 

B. 27, 2318 vgl. Matsumura, Am. Soc. 61, 817; Gulland, o 2 n <^ Ych 2 *<^ N*no 2 

Robinson, Soc. 127, 1499. — F: 173° (M.). — Die Losungen 

in Benzol, Chloroform, Athvlacetat usw. farben sich bei monatelanger Bestrahlung mit 
Sonnenlicht schwach grim, onne daB eine nennenswerte chemische Veranderung festzustellen 
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ist (Tanasescu, Bl. [4] 39, 1453). Die Oxydation zu 2.4.2' . 4'- Tetr an itro- benzophenon wird 
vorteilhafter mit Chromschwefelsaure auf dem Wasserbad anstatt mit Chromessigsaure nach 
Stadel (A. 218 [1883], 341) ausgefiihrt (G., E.). 


2. 2- Methyl-diphenyl, 2-Phenyl-toluol C 13 H 12 == C 6 H 5 *C 6 H 4 *CH* (H 596). B. 
Neben 1 .2-Bis-o-diphenylyl-athan bei der Einw. von Natrium auf 2 - Ph eny 1 - benzy lbromid 
inAther (v. Braun, Manz, A. 488, 275). Neben anderen Produkten bei l&ngerem Erhitzen 
von Dibenzoylperoxyd mit Toluol auf dem Wasserbad (Gelissen, Hermans, B . 68, 478). 
In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hinzufiigen einer Ldsung yon Benzol- 
diazoniumchlorid zu einer Mischung von iiberschiissigem Toluol und uberschiissiger Natron - 
lauge bei ca. 0° Oder beim Hinzufiigen einer Lfisung von o-Toluoldiazoniumchlorid zu 
einer Mischung von iiberschiissigem Benzol und uberschiissiger Natronlauge unterhalb 5° 
(Gombero, Pernert, Am. Soc. 48, 1376). — Kp: 255 — 258° (G., P.). 

2-Chlormethyl-diphenyl, 2 - Phenyl - benzylchlorid C 1S H 1X C1 = C e H 5 * C e H 4 • CH 2 C1. 
B. Bei der Einw. von konz. Salzsaure auf 2-Phenyl-benzylalkohol bei 100° (v. Braun, 
Manz, A. 408, 275). — Besitzt einen scharfen, die Schleimhaut stark reizenden Geruch. 
Kp 12 : 154°. 

4-Brom-2-methyl-diphenyl C 13 H n Br, s. nebenstehende Formel. CHa 

B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hinzufiigen von 

Natronlauge zu einer Mischung aus Benzol und einer LOsung von 5-Brom- / Br 

toluol-diazoniumchlorid-(2) (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1381). — 

Kp: 303—304°. 

4'-Brom-2-methyl-diphenyl C 13 H u Br = C e H 4 BrC 6 H 4 CH 3 . B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Hinzufiigen von Natronlauge zu einer Mischung aus Toluol 
und einer L6sung von 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 
48, 1378). — Kp: 303—305°. 

2-Brommethyl-diphenyl, 2-Phenyl-benzylbromid C,,H u Br = C 6 H 6 ■ C 6 H 4 • CH 2 Br. 
B. Bei der Einw, von konz. Bromwasserstoffsaure auf 2-Pnenyl-benzylalkohol bei 100° 
(v. Braun, Manz, 468, 275). — Besitzt einen scharfen, die Schieimhaute stark reizenden 
Geruch. Kp, a : 166°. — Liefert bei der Einw. von Natrium in Ather 2 -Methyl -diphenyl und 
1 .2-Bis-o-diphenylyl-athan. 

3. 3- Methyl-diphenyl , 3-Phenyl-toluol C 13 H 12 == C 8 H 6 C fl H 4 *CH 3 (H 596). B. 
Durch Destination von 2-Methyl-4-phenyl-benzoesaure mit Kalk (v. Auwers, Julicher, 
B. 66, 2184). Beim Hinzufiigen einer L6sung von m-Toluoldiazoniumchlorid zu einer Mischung 
von uberschiissigem Benzol und uberschiissiger Natronlauge unterhalb 5° (Gomberg, Pernert, 
Am. Soc. 48, 1379). — Gelbliches 01. Kp: 272—274° (v.Au., J.), 267—269° (G., P.). Di 8 - 4 * * 7 : 
1,0182; n£ 7 : 1,5975; nj? 7 : 1,6044; ng’ 7 : 1,6239 (v.Au., J.). 

4. 4- Methyl-diphenyl, 4- Phenyl- toluol C 13 H 12 = C 6 H 6 *C 6 H 4 *CH 3 (H 597). B. 
In geringer Menge bei der Einw. von Natrium auf Chlorbenzol und Toluol, neben anderen 
Produkten (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 40, 2095). Bei allmahlieher Einw. von N-Nitroso- 
aoet-p-toluidid auf Benzol (Kliegl, Huber, B. 63, 1655). Neben anderen Produkten bei 
lftngerem Erhitzen von Dibenzoylperoxyd mit Toluol auf dem Wasserbad (Gelissen, Her- 
mans, B. 68, 478; Dietrich, Helv. 8, 153). Zur Bildung aus Benzoldiazoniumchlorid und 
Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid nach Mohlau, Berger, B. 28 [1893], 1997 
vgl. Knowles, Am. Soc. 43, 897. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hin- 
zufiigen einer Losung von Benzoldiazoniumchlorid zu einer Mischung von iiberschiissigem 
Toluol und uberschiissiger Natronlauge bei ca. 0° oder, in besserer Ausbeute, beim Hinzufiigen 
einer Ltisung von p-Toluoldiazoniumchlorid zu einer Mischung von iiberschiissigem Benzol 
und iiberschiissiger Natronlauge unterhalb 5° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1375). — 
Bl&ttchen (aus Methanol). F: 49—50° (Kl., H.), 47,7° (G., P.). Kp: 267—268° (G., P.), 
264° (Kn.1. Sehr leicht lOslich in organischen Losungsmitteln (G., P.). — Beim Chlorieren 
yon 4-Metnyl-diphenyl im Dunkeln bei 210° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Wasser 
im Rohr auf 150° entsteht 4-Phenyl-benzaldehyd (Kn.). Liefert mit Brom in siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff 4'-Brom-4-methyl-diphenyl (G., P.). 

2'- Chlor - 4 - methyl - diphenyl C 13 H X iC 1 = C e H 4 Cl • C 6 H 4 • CH S . B. Neben 4'-Chlor- 

4-methyl-diphenyl beim Hinzufiigen von p-Toluoldiazoniumchlorid-Ldsung zu einer Mischung 
von Chlorbenzol und Natronlauge bei ca. 0° (Gomberg, Pernert, Am . Soc. 48, 1379). — 
Kp: 288—290°. 

4'-Chlor-4-methy 1-diphenyl C U H U C1 = C 6 H 4 C1 • C 4 H 4 • CH 8 . B. siehe bei der voran- 
gehenden Verbindung. — F: 122° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1379). 
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4-Chlorm©thyl -diphenyl, 4-Phenyl-benzylchlorid G 1S H„C1 — C e H 6 *C 6 H 4 *CH 2 Cl. 
B. Beim Erhitzen von 4-Phenyl-benzylalkohol mit Salzsaure im Rohr auf 100° (v. Braun, 
Engel, A. 436, 309). — F: 68°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumathylat- 
Losung bei 31,6°: v. B., E., A. 436, 320. 

2-Brom -4-methyl-diphenyl Ci 8 H n Br, s. nebenstehende Formel. Br 

B. Neben wenig 3-Brom-toluol beim Hinzufiigen von Natronlauge * 

zu einer Mischung von diazotiertem 3-Brom -4-amino- toluol und Benzol V- CH 3 

(Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1380). — 01. Kp: 301 — 303°. 

2'-Brom -4 -methyl- diphenyl C{ 8 H n Br = C 6 H 4 Br C-H 4 -CH 8 . B. Neben 4'-Brom- 
4- methyl-diphenyl beim Hinzufugen von p-Toluoldiazoniumcnlorid-Ldsung zu einer Mischung 
von Brombenzol und Natronlauge bei ca. 0° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1378). — 
01. Kp: 301—303°. 

4'-Brom- 4- methyl- diphenyl C^HuBr = C 4 H 4 BrC 6 H 4 *CH 3 . Diese Konstitution 
kommt der von Carnelley, Thomson, Soc. 47, 589; 51, 87 als 2- oder 3-Brom -4- methyl - 
diphenyl (H 597) beschriebenen Verbindung zu (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1377); 
das H 597 als 4'-Brom-4-methyl-diphenyl beschriebene Praparat vom Schmelzpunkt 27° 
bis 30° war wohl ein durch Verwendung unreinen Ausgangsmaterials entstandenes Gemisch 
(BEiLSTEiN-Redaktion). — B. Bei der Einw. von Brom auf 4-Methyl-diphenyl in Tetra- 
chlorkohlenstoff (G., P.). Bei der Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 4'-Amino- 
4-methyl-diphenyl (G., P.). In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hinzufiigen 
von Natronlauge zu einer Mischung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid-Losung und Toluol 
oder von p-Toluoldiazoniumchlorid-LOsung zu einer Mischung von Brombenzol und Natron- 
lauge bei ca. 0° (G., P.). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 133°. Kp: 314 — 315°. 
Ziemlich leicht loslich in Benzol, fast unloslich in kaltem Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff. 
— Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure bei 90° 4'-Brom-diphenyl-carbonsaure-(4). 

4'- intro -4- methyl -diphenyl C 13 H u 0 2 N = 0 2 NC 6 H 4 C 6 H 4 *CH 3 (H 597). B . Beim 
Hinzufiigen von p-Toluoldiazoniumchlorid-L6sung zu einer Mischung von Nitrobenzol und 
Natronlauge bei ca. 0° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1379). 

5. ft - Methyl - benzylidenl - cyclopentadien , w - Methy l-co - phenyl -fulven 

HC • CH CH 

C 13 H 12 = i * tt/C:C/ ® (H 598; E I 280). Liefert mit Diphenylketen in geringer 
HC • CH CjHg 

Menge eine Anlagerungsverbindung C 27 H 22 0 (s. bei Diphenylketen, Syst. Nr. 654) (Stau- 
dinger, Suter, B. 53, 1103). 


6. 1-Allyl-naphthalin , 3-cL-Naphthyl-propen-(l) C 13 H 12 = C 10 H 7 *CH 2 *CH : CH 2 . 
l-[y-Chlor-allyl]-naphthalin C 13 H n Cl = C 10 H 7 CH 2 CH:CHC1. B. Aus a-Naphthyl- 
magnesiumbromid und 1.3-Dichlor-propen-(l) in Toluol bei 100° (Bert, Dorier, Bl. [4] 37, 
1601). — BlaBgelbes, schwach riechendes 01. Kp 14 : 170° (korr.). DJ: 1,196; DJ 3 : 1,185. 
n 1 ^: 1,632. — Gibt bei der Einw. von Natriumamid in Xylol bei 120° l-/?-Propinyl-naphthalin. 


l-r^-Brom-allyl]-naphthalin CjoHuBr = C^^-CHj CBr^Hj. B. Bei der Einw. 
von 2.3-Dibrom-propen-(l) auf a-Napnthylmagnesiumbromid in Ather (v. Braun, Kuhn, 
B. 58, 2171). — Kp 12 : 165—170°. 


7. 2 - Isopropenyl - naphthalin , 2-^- Naphthyl - propen , / /■v rC< CH, 

a- Methy l- a.- [p -naphthyl] -dthylen C 13 H 12 , s. nebenstehende Formel | | | ^ch 2 

(H 598). B. Durch Umsetzung von ^-Napnthoesaure-athylester mit 

Methy lmagnesiumjodid in Ather bei Zimmertemperatur und Erwarmen des Reaktionsprodukts 
mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Ruzicka, Capato, A. 453, 79). — Dickfliissiges 01. 
Xp 12 : 126 — 127°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol 2-Iso- 
propyl-1 .4(?)-dihydro-naphthalin. 

8. 1.8 -Trimethylen- naphthalin, Perinaphthindan , Peri-tri- 
methylennaphthalin, Perinaphthan C^H. 12y s. nebenstehende Formel 
(E I 280). Ftir die von Perinaphthindan abgeleiteten Namen wird in diesem 
Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht; vgl. a. R. Stelzner, 

H. Kuh, Nomenklaturfragen [Leipzig- Berlin 1921], S. 60; Patterson, Am. Soc. 

47, 649. — B. Beim Erhitzen von Perinaphthindandion mit Jodwasserstoff- 
saure (D: 2,0) und rotem Phosphor im Rohr auf 160 — 180° und Leiten des 
erhaltenen Kohlenwasserstoff-Gemisches im Kohlendioxyd- Strom liber Kupfer 
bfei 6(K) 0 (Fleischer, Retze, B. 65, 3286). — F: 66 — 67°. — Liefert mit Malonyl- 
bromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminhimchlorid 3.6-Dioxo-3.4.5.8.9.10- 
hexahydro-pyren. — Verbindung mit 1.3.5 -Tririitrobenzol C 13 H 12 -f C 5 HJO-N 3 . Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Verf&rbt sicn bei 130° und schmilzt bei 1 59-— 1 €K) 0 (Fl., R.). — Das 
Pikrat verf&rbt sich bei 124° und schmilzt bei 134 — 135° (Fl., R.). 


ch 2 
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4. Kohlen wasserstoffe C 14 H 14 . 


1. 1.2-lHphenyl~dthan , Dibenzyl C 14 H 14 , s. neben- 
stehende Formel (H 598; E I 280). Fiir die von Dibenzyl 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene 
Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Bei raschem uberleiten von 1 .2-Dicyclohexyl-&than 
iiber platinierte Kohle im Kohlendioxyd- Strom bei 275° (Zelinsky, Titz, B. 02, 2872). 
In geringer Menge bei mehrmonatiger Einw. von Luft auf Toluol in Gegenwart von Anthra- 
chinon im Sonnenlicht, neben anderen Produkten (Eckert, B. 68 , 314; D. R. P. 383030; 
Frdl. 14, 443; vgl. John, B. 68, 1563). Beim Kochen von Benzylchlorid mit Magnesium 
in Ather, in quantitativer Ausbeute bei Gegenwart von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid, 
Quecksilber(II)-bromid, Eisenchlorid oder Eisenbromid (Michailenko , Protassowa, 
7K. 63, 348; C. 1023 III, 1014). Beim Erhitzen von Benzylchlorid auf 200° in Gegenwart von 
zuvor im Wasserstoff- Strom auf ca. 500° erhitztem Aluminium (Ray, Dutt, J . Indian chem. 
Soc. 6, 107; C. 19281, 2371). Zur Bildung aus Benzylhalogenid und Alkylmagnesium- 
halogenid nach Spath ( M . 34, 1992, 1994, 1995) vgl. Fuson, Am. Soc. 48, 2686; Bert, 
C. r. 180, 588. Durch Hydrierung von Stilben in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol 
(Buck, Jenkins, Am. Soc. 61, 2166) oder in Eisessig bei Zimmertemperatur (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 136) oder in Gegenwart von koiloidalem Palladium in Alkohol bei 10° (Sal- 
kind, Iljin, 5K. 68, 997; C. 10271, 2073). Bei der Hydrierung von Tolan in Gegenwart 
von durch Luftsauerstoff aktiviertem Nickel-Tierkohle-Katalysator in feuchtem Ather 
(Ott, Schroter, B. 80, 642). 

Bei der Einw. von Natrium auf Dibenzyldisulfid in Alkohol (Moses, Reid, Am. Soc. 
48, 777). Neben geringeren Mengen Benzoin bei tagelanger Einw. von Magnesiumpulver 
und Jod auf Benzylbenzoat in Ather -f- Benzol bei Zimmertemperatur (Gomberg, Bach- 
mann, Am. Soc. 60, 2768). Bei 2-stdg. Kochen von p-Toluolsulfonsaure-[/?-chlor-athyl]- 
ester mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Clemo, Walton, Soc. 1028, 728). 
Beim Erhitzen von Benzylhamstoff auf 160 — 170° (Davis, Blanchard, Am. Soc. 46, 1819). 
Dibenzyl entsteht aus Benzylmagnesiumchlorid bei der Elektrolyse in Ather an Platin- 
Elektroden (Gaddum, French, Am. Soc. 40, 1298), in geringer Menge bei der Zersetzung 
mit kalter Salzsaure, neben viel Toluol und sehr geringen Mengen p.p-Ditolyl (Gilman, 
Kirby, Am. Soc. 61, 1574), bei der Einw. von Kupfer(II)-chlorid in Ather, neben geringen 
Mengen p.p-Ditolyl (Gi., K., Am. Soc. 61, 1576; Sakellarios, Kyrimis, B. 67, 325), beim 
Kochen mit Silberbromid in Ather (Gardner, Borgstrom, Am. Soc. 61, 3376), beim Behandeln 
mit Silbercyanid in Ather (Gi., K., R. 48, 157), bei der Einw. von p-Toluolsulfonsaure- 
benzylester in Ather unter Kiihlung (Gi., Beaber, Am. Soc. 47, 523), bei der Umsetzung 
mit 0,5 Mol Azobenzol in Ather, neben iiberwiegenden Mengen Benzidin (Gi., K., Am. Soc, . 
61, 1576) oder beim Kochen mit 0,5 Mol 4-Dimethylamino-azobenzol in Benzol + Ather, 
neben anderen Produkten (Gi., Pickens, Am. Soc. 47, 2411). Bei der Einw. von Alkohol 
auf 1,2 -Dilithium -1,2- diphenyl -athan (Syst. Nr. 2357) in Ather (Schlenk, Bergmann, 
A. 483, 114). Beim Einleiten eines Gemenges von Athylenoxyd und Chlorwasserstoff in Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kiihlung, neben geringen Mengen /9-Phenyl- 
athylalkohol (Schaarschmidt, Hermann, Szemzo, B. 58, 1916). 

H 599, Z. 34 v. o. statt „B. 8, 36“ lies „B. 7, 1036“. 


Rbntgenographische Untersuchung : Hengstenberg, Mark, Z.Kr. 70, 292. F: 52° 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 136; Sakellarios, Kyrimis, B. 67, 325), 53° (Buck, Jenkins, 
Am. Soc. 51, 2166), 53,4° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000). Kp 760 : 284,9° 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 111). DJ: 1,104 (Ziegler, Ditzel, A. 473. 
201); Dichte zwischen 58° (0,958) und 178° (0,867): Lautsch, Ph. Ch . [B] 1, 124. np: 1,5526 
(Lautsch). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ley, Rinke, B. 68, 773; Tasaki, 
Acta phytochim. 3, 278; C. 1027 II, 1949; in Hexan: Castille, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 
504; Bl. Soc. chim. Belg. 38, 297; C. 1027 I, 1126; vgl. a. Ramart-Lucas, Hoch, C. r. 102, 
53. Zum Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. C.; Henri, C. r . 177, 1039. Tesla-Luminesr 
cenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000. Die von 0. Fischer (C. 
1008 II, 1406) beobachtete Kathodenluminescenz ist nach Marsh (Soc. 1027, 130) auf 
V erunreinigung durch Anthracen zuruckzufiihren. Depolarisationsgrad des Streulichts 
bei 60°: Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 118. Dielektr.-Konst. zwischen 58° (2,47) und 178° (2,265): 
Lau., Ph. Ch. [B] 1, 124. ' 

Ldslich in flussigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unldslich in fliissigem Ammoniak 
(deCarli, 0 . 67, 351). Erstammgspunkte, Zusammensetzung der fasten und flussigen 
Phasen und Kjrystallisationsgeschwindigkeiten im binaren System mit Azobenzol: Bogo- 
j awlensk Y , Sacharow, zit. bei TamMann, Ph. Ch. 81 [1913], 176; T., La ass, Z. anorg. Ch. 
172, 80. Dibenzyl bildet azeotrope Gemische mit Acetamid (Kp^: 218,2°; 32% Dibenzyl) 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 58), mit Resorcin (Kp ?w : 269,7°; 53% 
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Dibenzyl) und mit Phenylessigsaure (Kp 790 : 264,3°; ca. 10% Dibenzyl) (L., Ann. Soc.scient. 
Bruxelles 49 [1929], 22, 111). Kontaktwinkel mit Wasser: Nietz, J.phys.Chem. 32, 261. 
Breitet sich auf einer Wasseroberflache aus (N.). 

Dibenzyl liefert beim tTberleiten iiber platinierte Kohle bei 300° Phenanthren (Zelinsky, 
Trrz, Gawerdowskaja, B. 59, 2592). Wird durch Luft bei Gegenwart von Anthrachinon 
in Eisessig im Sonnenlicht zu Benzoesaure oxydiert (Eckert, B. 58, 316; D. R. P. 383 030; 
Frdl. 14, 443). Ohne Saueretoffubertrager und ohne Losungsmittel erhalt man durch Luft- 
oxydation bei ca. 150 — 284° Benzaldehyd und Benzoesaure (Carbide & Carbon Chemicals 
Corp., D. R. P. 430959; Frdl. 15, 388). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
oxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972) 
oder in Gegenwart von platinierter Kohle bei 150 — 160° (Z., T., B. 82, 2872) 1.2-Dicyclo- 
hexyl-athan. Wird durch langeres Erhitzen unter 70 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 
440—465° in Gegenwart eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd zu 
Toluol hydriert (Ipatjew, Orlow, B. 62, 597 ; JK. 01, 1300). Gibt beim Behandeln mit 
Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff isomere Cyclo- 
hexyl-dibenzyle (Bodroitx, A. ch. [10] 11, 532). Liefert mit Benzylchlorid bei ca. 150°, 
am besten bei Gegenwart von etwas Zinkstaub, 4-Benzyl-dibenzyl (Fuson, Am. Soc. 48, 2941). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin- Leipzig 1932], S. 61. 

Substitutionsprodukte des Dibenzyls. 

1 - Chlor - 1.2 - diphenyl - athan , a - Chlor - dibenzyl , Pb enylbenzylchlormethan, 
Stilbenhydrochlorid C^H^Cl = C 6 H 5 CH 2 CHC1C 6 H 6 . 

a) Rechtsdrehende Form. B. Beim Erhitzen von linksdrehendem Phenylbenzyl- 
carbinol mit Thionylchlorid (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 05, 512). — Erstarrt unter- 
halb 0°. [a]*?: +7,4° (c = 13). 

b) Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Phenylbenzyl- 
carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform bei gewohnlicher Temperatur (Levene, 
Mikeska, J. biol. Chem. 85, 512). — [a]!?: — 2,1° (c = 17) (L., M., J. biol. Chem. 85, 512), 
— 10,7° (c = 12) (L., M., J. biol. Chem . 65, 518). — Gibt bei der Einw. von alkoh. Kalium- 
hydrosulfid-Losung rechtsdrehendes a-Mercapto-dibenzyl (L., M., J. biol. Chem. 85, 518). 

c) Inaktive Form. B. Bei der Behandlung von Dibenzyl mit Chromylchlorid in 
Schwefelkohlenstoff, neben anderen Produkten (Weiler, B. 32 [1899], 1054). Beim Erhitzen 
von Benzylalkohol mit Zinkchlorid und konz. Salzsaure (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 
160). Aus Phenylbenzylcarbinol und Chlorwasserstoff in Ather oder Benzol (Norris, Banta, 
Am. Soc. 50, 1807). — Kp 16 : 180 — 184° (St., Wo.). — Zersetzt sich von 190° ab unter Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff; bei 310 — 315° (korr.) destilliert unter Atmospharendruck 
reines Stilben ab (Wei.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Alkohol bei 25°: N., B.; 
vgl. a. N., Ph. Ch. 130, 665. 

1.2- Bis-[4-chlor-phenyl]-athan, 4.4'-Diohlor-dibenzyl C 14 H 12 C1 2 = C 6 H 4 C1-CH 2 * 
CH 2 -C 6 H 4 C1 (H 600; E I 281). B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten bei 
2-jahrigem Aufbewahren von 4-ChIor-toluol mit Wasser und einer Spur Jod im Sonnenlicht 
(Silberrad, Soc. 126, 2197). 

1.2- Diohlor-1.2-diphenyl-athan, a.a'-Dichlor-dibenzyl, Stilbendiohlorid C 14 H 12 C1 2 = 
C fl H 5 • CHC1 • CHC1 • C„H 5 . Hochschmelzende Form, a - Stilbendichlorid (H 600; 
E I 281). B. Bei der Behandlung von Dibenzyl mit Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff, 
neben anderen Produkten (Weiler, B. 32 [1899], 1054). Beim Kochen von hoehschmelzen- 
dem Stilbendibromid mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 
175). — Nadeln (aus Ligroin). F: 192° (Pf., Ei.). Zersetzt sich nicht bis 240° (Pf., Ei.). 

1.1.2.2- Tetrachlor-1.2-diphenyl-athan , a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl, Tolantetra- 
chlorid C 14 H 10 C1 4 == C 6 H 5 -CC1 2 -CC1 2 ‘C 6 H 6 (H 601 ; E I 282). B. Zur Bildung durch Einw. 
von Kupferpulver auf Benzotrichlorid vgl. Karrer, Mitarb., Helv. 11, 235. 

1 -Chlor -2- brom -1.2- diphenyl -athan, a'- Chlor -a- brom- dibenzyl C 14 H 12 ClBr = 
C 4 H 5 *CHCl*CHBr*C fl H 6 . B. Bei kurzer Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf hochschmelzendes 
Stilbendibromid in Benzol bei Zimmertemperatur (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 174). 
— r N’adeln (aus Toluol oder Ligroin). F: 225° (Zers.). 

1.2- Bis-[2-brom«phenyl]- athan, 2.2 / -Dibrom-dibenzyl C 14 H 12 Br 2 — C 4 H 4 Br»CH 2 * 
CH a *C e H 4 Br. B. Bei der Einw. von gelbem Quecksilber(II)-oxyd auf N.N-Bis-[2-brom- 
benzvl]-hydrazin in Chloroform (Kenner, Wilson, Soc. 1927, 1111). — Plattchen (aus 
Alkohol). F; 84,5°. — Liefert beim Kochen mit einer Suspension von Natriumpulver in 
Ather Dibenzyl, Phenanthren oder 9.10-Dihydro-phenanthren und andere Produkte. 

1.2- Bis-[4-brom-phenyl] -athan, 4.4'-Dibrom-dibenzyl C 14 H 12 Br 2 = C 6 H 4 Br-CH 2 - 
CH a *C e H 4 Br (H 602). B. Bei der Einw. von Magnesium auf 4-Brom-benzylchlorid in feuchtem 
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Ather (Quelet, C. r. 184, 888; Bl. [4] 45, 82)..— F: 114° (Qu.; Le FSvre, Turner, Soc . 
1927, 1120). Kp 10 : ca. 198° (Qu.). — Liefert bei der Einw. von warmer Salpeters&ure (D: 1,5) 
4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro-dibenzyl (Le F., T.). 

1.2- Bibrom -1.2-diphenyl -athan , a.a'-Dibrom-dibenzyl, Stilbendibromid C 14 H 18 Br a 
— C 6 H 5 CHBr CHBr*C 6 H 5 . Hoehschmelzende Form, a-Stilbendibromid (H 602; 
E I 282). F: 244° (korr.) (van Buin, R. 45, 351). — Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid 
in 90 % igem Alkohol oder in Eisessig Stilben (van D.). Gibt bei kurzer Einw. von Zinn(IV)- 
chlorid in Benzol bei Zimmertemperatur a'-Chlor-a-brom-dibenzyl, beim Kochen dagegen 
hochschmelzendes Stilbendichlorid (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 174). Bei langerem 
Kochen mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol entstehen Stilben, p-Tolyl-quecksilberbromid 
und geringe Mengen 4-Brom-toluol (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1502). 

1.2- Dibrom-l-phenyl-2-[4-chlor-phenyl]-athan , 4 - Chi or -a.a'- dibrom - dibenzyl, 
4-Chlor-stilbendibromid C 14 H n ClBr 2 = C 6 H 6 CHBr*CHBrC 6 H 4 Cl. F: 190° (Anschutz, 
B. 00, 1322). 

1.2- Dibrom-l-phenyl-2-[4-brom-phenyll -athan, 4.a.a'-Tribrom-dibenzyl,4-Brom- 
stilbendibromid C 14 H 1 iBr 3 ==C 6 H 5 'CHBr-CHBr C 6 H 4 Br. F: 199° (Anschutz, B. 00, 1322). 

l-Chlor-2-brom-l-phenyl-2-r4-nitro-phenyl] -athan, a'- Chlor- a -brom - 4 -nitro - 
dibenzyl C^H^OjNClBr — C 6 H 6 -CHClCHBrC 6 H 4 - N0 2 . B. Beim Kochen von a.a'-Di- 
brom-4-nitro-dibenzyl mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 
175). — Fast farblose Blattchen (aus Alkohol). F: 180 — 181°. 

1.2- Dibrom-l-phenyl-2- [4-nitro-phenyl] -athan , a.a'- Dibrom -4- nitro - dibenzyl , 
4 - Nitro - stilbendibromid C, 4 H n 0 2 NBr 2 = C 6 H 6 * CHBr-CHBrC 6 H 4 * N0 2 (El 283). 
Krystalle (aus Xylol). F: 205 — 206° (Zers.) (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 175). --- 
Liefert beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol a'-Chlor-a-brom-4-nitro-dibenzyl. 

1.2- Bis-[4-nitro-phenyl] -athan, 4.4'-Dinitro-dibenzyl C 14 H 12 0 4 N 2 = O a N-C # H 4 - 
CH 2 CH 2 C # H 4 -NO a (H 604). B. Zur Bildung durch Behandlung von 4-Nitro-toluol mit 
Oxalester und Alkali&thylat in Ather (Reissert, B. 30 [1897], 1053) vgl. Wislicenus, 
Schultz, A. 430, 56. 

1.2- Dinitro-1.2-diphenyl-athan, a.a'rDinitro-dibenzyl C 14 H 12 0 4 N 2 = C # H 5 -CH(N0 2 )* 

CH(N0 2 ) C e H 6 . “ ^ ; 

a) Hoehschmelzende Form (H 604; E I 283). B. Neben der niedrigschmelzenden 
Form und anderen Produkten beim Kochen von Stilbenpseudonitrosit mit Eisessig (Wib- 
lanp, Blumich, A. 424, 81). Beim Schiitteln von Phenylbromnitromethan mit fein ver- 
teiltem Silber in Ather (W., B.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 226° (Zers.). 

b) Niedrigschmelzende Form (H 604; E I 283). B. Bei der Einw. von Jod auf 
aci-Phenylnitromethan-natrium oder -kalium in verd. Alkohol bei 0° (Nenitzescu, B. 02, 
2671). Neben der hochschmelzenden Form und anderen Produkten beim Kochen von Stilben- 
pseudonitrosit mit Eisessig (Wieland, Blumich, A. 424, 82). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 150—151° (N.). 

1.2- Bis-[4-ehlor-2-nitro-ph©nyl] -athan, 4.4'-Diohlor- xo KO 

2.2'-dinitro-dibenzyl C 14 H 10 0 4 N 2 C1 2 , s.nebenstehendeFormel. • 

B. Aus 4-Chlor-2-nitro-toluol bei der Einw. von Isoamyl- Cl-<f VcH 2 -CH 2 *<^ Vci 

formiat und Natriumathylat in Ather unterhalb 0° oder, neben 

dem Natriumsalz des 4-Chlor-2-nitro-benzaldoxims, bei der Einw. von Isoamylnitrit und 
Natriumathylat in Ather unterhalb 0° (van der Lee, R. 45, 683). — Hellgelbe Prismen (aus 
Aceton). F: 195°. Leicht 16slich in Eisessig und Toluol, ziemlich leicht in siedendem Aceton 
und Benzol, unl6slich in Wasser, Ather undPetrol&ther; ldst sich nicht in S&uren und Basen. 

1.2- Diehlor-l-[8-nitro-phenyl] -2- [4-nitro-phenyl] -athan , a.a'- Dichlor - 3.4'- di - 
nitro-dibenzyl, 3.4' -Binitro -stilbendichlorid C 14 H 10 O 4 N 2 Cl 8 = OjN C^-CHCl-CHCl* 
C # H 4 *N0 2 . 

a) Hoehschmelzende Form. B. Entsteht im Gemisch mit der niedrigschmelzenden 
Form beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 3.4'-Dinitro-stilben in Chloroform 
(Harrison, Wood, Soc. 1920, 581). — Plattchen (aus Eisessig). F: 207° (H., W.). Ziemlich 
leicht ldslich in Alkohol (H., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Salzs&ure in 
alkoh. Losung bei 15° 3. 4'-Diamino- stilben und ein hellbraunes chlorhaltiges Produkt vom 
Schmelzpunkt 202 — 205° (H., Soc. 1920, 1236). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine blafirosa 
Ldsung, bei ca. 80° tritt etwas Verkohlung auf (H., W.). Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit 
Pyridin a'-Chlor-3.4'-dinitro-stilben (H., W.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Wurde 
nicht rein erhalten. F; 132— 138° (Harrison, Wood, Soc. 1920, 581). Ziemlich leicht ldslioh 
in Alkohol; ldst sich leichter in Eisessig als die hoehschmelzende Form. — Zeigt dieselben 
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Re&ktionen wie die hochschmelzende Form; bei der Einw. von Pyridin erweist sich die 
niedrigscbmelzende Form als weniger stabil. 

l-Chlor-2-brom-l-phenyl-2-[2.4-dinitro - phenyl] - N0 2 

athan, a' - Chlor - a - brom - 2.4 - dinitro - dibenzyl , x x 

C 14 H 10 O^N 8 ClBr, s. nebenstehende Formel. \ • CHCl • CHBr • <^ 

a) Hochschmelzende Form. B. Nebender niedrig- 
schmelzenden Form beim Kochen von hoch- oder niedrigschmelzendem a.a'-Dibrom-2.4-di- 
nitro-dibenzyl mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 161 — 162°. 

- b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 146 — 146° (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). 

1.2- Dibrom-l-phenyl-2-[2.4-dinitro-phenyl] - athan , 

a.a / -Dibron^2.4-dinitro-dibenzyl , 2.4-Dinitro-stilben- / \.CHBr* CHBr-^ Vno 2 
dibromid Ci 4 H 1 A0 4 N 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. x ^ ^ ^ 

a) Hochschmelzende Form (H 605; E I 284). B. Aus niedrigerschmelzenden 
2.4-Dinitro-stilben und einem geringen tTberschuB von Brom in Losungsmitteln (Stoermbr, 
Oehlert, B. 65, 1238). — F: 185 — 186° (St., Oe.). — Liefert beim Kochen mit Zinn(IV)- 
chlorid in Benzol hochschmelzendes und niedrigschmelzendes a'-Chlor-a-brom-2.4-dinitro- 
dibenzyl (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). Gibt beim Kochen mit alkoh. Natrium- 
oder Kaliumacetat-Losung hoherschmelzendes 2.4-Dinitro-stilben, beim Kochen mit Silber- 
acetat in Eisessig 2.4-Dinitro-a'-oxy-a-acetoxy-dibenzyl (Bishop, Brady, 80 c. 121, 2367). 

b) Niedrigschmelzende Form (E I 284). Liefert beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid 
in Benzol hochschmelzendes und niedrigschmelzendes a'-Chlor-a-brom-2.4-dinitro-dibenzyl 
(Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). 

1.2 - Bis - [4-brom -2 -nitro -phenyl] -athan, 4.4' -Di- N02 N02 

brom - 2.2'- dinitro - dibenzyl C 14 H 10 O 4 N 2 Br 2 , s. neben- ; 

stehende Formel. B. Aus 4-Brom-2-nitro-toluol bei der Br ■/ \.ch 2 — CH 2 -<^ ^>Br 

Einw. von Isoamylformiat und Natriumathylat in Ather 

unterhalb 0° oder, neben geringen Mengen des Natriumsalzes des 4-Brom-2-nitro-benzald- 
oximsr bei der Einw. von Isoamylnitrit und Natriumathylat in Ather unterhalb 0° (van der 
Lee, JR. 45, 685). — Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 212°. Loslich in Eisessig und Toluol; 
schwer loslich in siedendem Aceton und Benzol; unloslich in Wasser, Ather und Petrolather. 

1.2- Bis- [4-brom -3-nitro- phenyl] -athan, 4.4'-Dibrom- NOji 

B.S'-dinitro-dibenzyl C 14 H 10 O 4 N 2 Br 2 ,s. nebenstehende Formel. ; .. 

Diese Konstitution kommt dem 4.4'-Dibrom-x.x'-dinitro- Br (" '^•CH 2 *CH 2 <^ ^> Br 

dibenzyl (H 605) zu (LeFAvre, Turner, 80 c. 1927, 1120). — 

Blaflgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 204°. Gibt beim Erwarmen mit Piperidin 3.3'-Dinitro- 
4.4'-aLipiperidino -dibenzyl. 

1.2- Dibrom-l-[3-nitro-phenyl]-2-[4-nitro-phenyl]-athan, a. a'- Dibrom - 3.4'- di - 
nitro -dibenzyl, 3.4'-Dinitro-8tilbendibromid C 14 H 10 O 4 N 2 Br 2 = 0 2 N *C 6 H 4 -CHBr*CHBr- 
C 6 H 4 N0 2 . 

a) Hochschmelzende Form. B. Entsteht im Gemisch mit der niedrigschmelzenden 
Form bei langerer Einw. von Brom auf 3.4'-Dinitro-stilben in Chloroform; langere Bestrah- 
lung der Chloroform-Losung mit Tageslicht begunstigt die Bildung der hochschmelzenden 
Form (Harrison, 80 c. 1926, 1234). — Prismen (aus Eisessig oder Nitrobenzol). F: 234° 
(H.). Schwer 16slich in den meisten organischen Ldsungsmitteln (H.). — Lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit rosa Farbe; die Ldsung gibt bei 70 — 80° einen Teil des Broms als Brom- 
wasserstoff ab (H., Wood, 80 c. 1926, 582). Gibt beim Kochen mit waBrig-alkoholischer 
Kalilauge 3.4'-Dinitro-tolan und Spuren von 3.4'-Dinitro-stilben (H.). Beim Erhitzen mit 
Pyridin auf 90° erhalt man 3.4'-Dinitro-stilben (H.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Hell- 
braune Plattchen (aus Eisessig), Prismen (aus Nitrobenzol). F: 214° (Harrison, 80 c. 1926, 
1235). Ziemlich leicht loslich in Eisessig und Chloroform, schwer in den meisten anderen orga- 
nischen Ldsungsmitteln (H.). — Gibt die gleichen Reaktionen wie die hochschmelzende Form. 

1.2- Dibrom-1.2-bis-[4-nitro-phenyl] -athan , a.a'-Dibrom-4.4'-dinitro-dibenzyl , 
4.4'-Dinitro-8tilbendibromid Ci 4 H, 0 O 4 N 2 Br 2 = 0 2 N C 6 H 4 CHBr CHBr C 6 H 4 N0* (H 605; 
E I 284). B. Beim Kochen von hochschmelzendem 4.4'-DinitrO‘Stilben mit uberscnussigem 
Brom in Eisessig (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 176). — Fast farblose Krystalle (aus 
Aceton). F: 288® (Zers.). Wird beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol nicht verandert. 


2. 1.1- LHphenyl-dthan, Methyldiphenylmethan C 14 H 14 = (C e H 5 ) a CH-CH 3 
(H 605; E I 285). B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Vinylchlorid in Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 0 — 5° (Davidson, Lowy, Am . 80 c. 51, 2979). 
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Neben anderen Produkten beim Einleiten von Acetylen in Benzol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 336; vgl. a. Schroeter, B. 67, 1996) 
oder, neben wenig 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
s&ure und wenig Quecksilber(II)-sulfat bei 10—20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 46, 
3090). Bei allm&hlicher Zugabe einer Losung von a.a-Diphenyl-&thylen in Tolu61 zu einer 
Logiing yon Natrium in fliissigem Ammoniak und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
Ammoniumchlorid (Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 54). Bei der Reduktion von 
Methyidiphenylcarbinol mit Wasserstoff liber aktiver Kohle bei 300° (Zelinsky, Gawer- 
dowskaja, B. 01, 1052). Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf frisch dargestelltes Benz- 
hydrylmagnesiumchlorid in Ather (Gilman, Kirby, Am. Soc. 48, 1735). — Kp: 268 — 269° 
(Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 01, 1052), 268 — 272° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 
46, 3090), 286° (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 336); Kp M : 147° (Adams, Marshall, Am. Soc. 
60, 1972). DJ°: 0,9875 (Ze., G.), 1,001 (Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 55). Parachor: 
Sugden, Soc. 126, 1181. n*: 1,5684; n| e : 1,5738; np: 1,5878 (Zie., C., Sch.). 

Zersetzt sich beim Erhitzen in einer Stahlbombe auf 425° (Herndon, Reid, Am. Soc. 
60, 3069, 3072). L&B t sich bei Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig bei 25—30° und 
2 — 3 Atm. Druck zu 1.1-Dicyclohexyl-athan hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 
1972). Die bei der Nitrierung von 1.1-Diphenyl-athan mit rauchender Salpetersaure in 
Eisessig nach Anschutz, Romig, B. 18, 664, 935; A. 233, 327; vgl. Konowalow, Jatze- 
witsch, 5K. 37, 543; C. 1906 II, 825 neben anderen Produkten entstehende Verbindung 
C 14 H 10 O 4 N 2 (H 605) wird als /?.^Dinitro-a.a-diphenyl-athylen erkannt (A., Hilbert, B. 
64, 1857). 

Verbindung (C 14 H 12 ) X (polymeres Diphenylathylen?) (H 606) s. S. 544 bei 
a.a-Diphenyl-athylen. 

1.1- Bis-[4-ohlor-phenyl] -athan C 14 H 12 C1 2 = (C ? H 4 C1) 2 CH*CH 8 . B. Beim Einleiten 
•von Acetylen in Chlorbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 90 — 95°, neben anderen 
Produkten (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 338). — Kp 760 : 319 — 321°; Kp 30 : 210 — 212°. 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure 4.4'-Dichlor-benzophenon. 

2.2- Dichlor-l.l-diphenyl-athan C 14 H 12 C1 2 = (C fl H 5 ) 2 CHCHCl 2 (H 606; El 285). B. 
Entsteht manchmal neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 2.2.2-Trichlor- 
1.1-diphenyl-athan in Gegenwart von Nickel in Alkohol -f Pyridin (Brand, Horn, J.pr. 
[2] 116, 361). Zur Bildung nach Brand, Z. El. Ch. 10, 669 vgl. a. Br., B. 64, 1987. — 
F: 74°. — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 


2.2.2-Trichlor-l.l-diph enyl- a than C 14 H n Cl 3 = (C 6 H 6 ) 2 CHCC1 8 (H 606^ E I 285). B. 
Zur Bildung nach Frankforter, Kritchevsky, Am. Soc. 30 [1914], 1516 vgl. Harris, 
Fr., Am. Soc. 48, 3146. — Krystalle (aus Alkohol). F: 64° (H., Fr.). — Liefert bei der 
elektrolytischen Reduktion an einer Kupfer-Kathode in siedender alkoholischer Salzsaure 
als Hauptprodukt 2.2-Dichlor-l.l-diphenyl-athan neben 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4- tetra- 
phenyl-butan (Brand, B. 64, 1987). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium- 
Calcium carbonat oder Nickel in Alkohol -f- Pyridin 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butan und geringe Mengen hoherschmelzendes und niedrigerschmelzendes 2.3-Dichlor- 

I. 1.4.4-tetrapnenyl-buten-(2), zuweilen auch 2.2-Dichlor-l.l-diphenyl-athan (Br., Horn, 

J. pr. [2] 116, 359). Liefert bei der Einw. einer Aluminium-Kupfer*Zink-Legierung oder 
Kupfer - Magnesium - Legierung in siedendem Alkohol bei Gegenwart von wenig Kupfer- 
chlorid geringe Mengen 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetraphenyl-butan und 2.3-Dichlor-1.1.4.4- 
tetraphenyl-buten-(2) (Br., B. 64, 1995). Wird beim Kochen mit Natriumpulver in Benzol 
in der Hauptsache zu Stilben reduziert (H., Fr.). Liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat- 
Losung im Rohr auf 180 — 200° hauptsachlich ein 01, das beim Behandeln mit konz. Salz- 
saure Diphenylessigsaure gibt (H., Fr.). 

1.2 - Dibrom - 1.1 - diphenyl - athan , a. a - Diphenyl - athylenbromid C 14 H 12 Br 2 = 
( C # H 5 ) 2 CBr • CH a Br . B. Bei der Einw. von Brom auf a.a-Diphenyl-kthylen in Schwefel- 
kohlenstoff bei Kiihlung mit KaJtemischung (Lipp, B. 60, 569). — Plattchen oder Prismen 
(aus Petrolather). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 63 — 64° (korr.). Leicht ldslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln. — Spaltet beim Erhitzen Bromwasserstoff ab 
und geht in ^.^-Diphenyl-vinylbromid uber. Liefert mit methylalkoholischer Kalilauge 
2-Brdm-l -methoxy-1 .1 -diphenyl-athan (L.; vgl. Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 
173 Anm. 1). 


1.2.2 - Tribrom - 1.1 - diphenyl - athan C 14 H u Br 8 = (C.H 5 ) 2 CBr CHBr 2 . B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Brom auf 9-[/?.^-Diphenyl-vinyl]-xanthen oder 9-Athyl- 
9-0?./3-diphenyl-vinyl]-xanthen in Ather (Ziegler, A. 434, 61, 63). — Nadeln (aus Chloro- 
form H- Petrolather). F: 88 — 89° (Zers.). 


2.2.2 - Tribrom - LI - diphenyl - athan C 14 H„Br 3 = (C-H 6 ) 2 CH • CBr a (H 606). B. Bei 
der Einw. von Benzol auf Brom&l in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
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chlorid unterhalb 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146). — Krystalle (aus Alkohol 
-f- Ather). F: 76°. — Liefert bei der Oxydation mit siedender Chromessigsaure Benzophenon. 

1.2-Dinitro-l.l-diphenyl-athan C 14 H 12 0 4 N 2 = (C # H 6 ) 2 C(N0 2 )CH 2 -N0 2 . B. Neben 
/^Nitro-a.oc-diphenyl-athylalkohol beim Einleiten von sorgfaltig getrocknetem Stickstoff- 
dioxyd in eine LOsung von a.a-Diphenyl-athylen in trocknem Petrolather unter Kiihlung 
(Wieland, Rahn, B. 54, 1773). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68°. Leicht lfislich in den 
meisten organischen Losungsmitteln. — Die Losung in Ather gibt beim Schutteln mit iiber- 
schiissiger verdiinnter Natronlauge ^-Nitro-a.a-diphenyl-athylen. 

3. 2 -Methyl- diphenylmethan, 2-Benzyl-toluol , Bhenyl-o-tolyl-methan 

c a4 H 14 = c 6 h 5 ch 2 c 6 h 4 ch 3 . 

a-Chlor-2-metliyl-diphenylmethan, Phenyl- o- tolyl -chlormethan C 14 H 13 C1 = C fl H 6 * 
CHCl*CeH 4 *CH 3 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-o-tolyl-carbinol in 
Petrolather und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 60, 1811). — Plattchen. F: 40 — 40,5°. 
Loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Alkohol bei 25°: N., Bl.; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 50, 1804; N., Ph. Ch. 180, 665. 

4. 3-Methyl-diphenylmethan , 3-Benzyl-toluol , Phenyl-rn-tolyl-methan 
c 14 h 14 = C 6 H 5 .CH 2 C 3 H 4 CH 8 . 

a-Chlor-8-methyl-diphenylmethan , Phenyl - m - tolyl - chlormethan C,.H U C1 = 
C 6 H 6 -CHC1*C # H 4 -CH 3 . B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-m-tolyl-carbinoi 
in Petrolather und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1812). — 01. — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Alkohol bei 25°: N., Bl.; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 50, 1804; N., Ph. Ch. 
130, 665. 

5 . 4- Methyl- dip henylmethan, 4-Benzyl-toluol, JPhenyl-p-tolyl-methan 
Ci 4 H 14 — C 6 H 6 CH 2 C fl H 4 CH 3 (H 607; El 286). B. Durch Kondensation von Toluol mit 
Benzylchlorid in Gegenwart von Methylmagnesiumjodid, neben anderen Produkten (Mon- 
tagne, A. ch. [10] 13, 109). Neben Anthracen bei der Einw. von Benzylalkohol auf Toluol 
in 70%iger Schwefelsaure bei 40° (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 728). Beim Kochen 
von Benzolsulfonsaurebenzylester mit iiberschussigem Toluol, neben geringen Mengen von 
Dibenzyltoluolen (Foldi, B. 81, 1612). — Kp: 279° (M., B.); Kp 16 : 144° (v. Auwers, Fruh- 
ling, A. 422, 224), 153—154° (Mo.); K Pl : 110° (F.). Di 9 ’ 8 : 0,9978; n^ 9 ’ 5 : 1,5658; n}?* 1 : 1,5710; 
np’*: 1,5857; ny 8 : 1,5980 (v. Au., Fr.). — Liefert mit Salpetersaure (D: 1,5) unter Eiskiihlung 
3.4'-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan (F. ). 

a-Chlor-4-methyl-diphenylmethan , Phenyl - p - tolyl - chlormethan C 14 H 13 C1 — 
C e H 6 *CHCl-CeH 4 -CH 3 . B. (Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-p-tolyl-carbinol 
in Ather oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 60, 1807). — Kp 2 : 147 — 148°. — Geschwindig- 
keit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., B.; vgl. a. N., Ph. Ch. 130, 665. 

a.a - Diohlor - 4 - methyl - diphenylmethan. Phenyl - p - tolyl - dichlormethan, 
4 - Methyl - benzophenonchlorid C,.H 12 C1 2 — C 6 H 5 CCl 2 -C fl H 4 *CH 3 (H 608). B. Zur 
Bildung aus Phenyl-p-tolyl-keton und Phosphorpentachlorid vgl. Hahn, Am. Soc. 43, 176. 
— Hellgelbes 01. — Leicht verseifbar unter Bildung von 4-Methyl-benzophenon. Liefert 
mit Phenol ohne Ldsungsmittel bei Zimmertemperatur ein untrennbares Gemisch der ben- 
zoiden und chinoiden Form des 4'-Oxy-4-methyl-triphenylcarbinols, beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad 4 , .4"-Dioxy-4-methyl-tetraphenylmethan; beim Kochen mit Phenol in trocknem 
Benzol entsteht Phenyl-p-tolyl-keton-diphenylacetal. 

2.4'- Dinitro - 4 - methyl - diphenylmethan c 14 h 12 o 4 n 2 , 

8. nebenstehende Formel (H 608). Das H 608 beschriebene Prapa- ^ 

rat von Zincke, B. 6, 684 wird von Foldi, B. 01, 1613 als ver- o 2 N-/ )>-CH 3 

unreinigtes 3.4'- Dinitro - 4-methyl - diphenylmethan angesehen. x x 

8.4' - Dinitro - 4-methyl - diphenylmethan C 14 H 12 0 4 N 2 , N0 

s. nebenstehende Formel (H 608). B. Beim Eintragen von ^ • 2 

4-Methyl-diphenylmethan in Salpetersaure (D: 1,5) unter Eis- 0 2 N*/ VcH 2 -<f ^> CH 3 
kiihlung (Foldi, B. 81, 1612). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol x — x — x 
+ Chloroform). F : 142 — 143°. Leicht ldslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Ather. 

6 . 4-Athyl-diphenyl C 14 H 14 = C-H 6 • C 6 H 4 • C 2 H 6 . B. In geringer Menge beim Schutteln 
von 4-Methyl-4-trichlormethyl-l-phenyl-cvclohexadien-(2.5)-ol-(l) mit kalter konzentrierter 
Ameisensaure und Destillieren des entstanaenen gelben 01s im Vakuum (v. Auwers, Julicher, 
B. 66, 2182). Durch Reduktion von 4- Acetyl -diphenyl mit amalgam iertem Zink und sieden- 
der Salzsaure (v. Au., J.). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 46 — 47°. Siedet unter gewohn- 
lichem Druck oberhalb 280°; Kp 16 : 140°. Leicht lbslich in fast alien organischen Losungs- 
mitteln. 
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7. 2.4- Dimethyl -diphenyl, 4- Phenyl -m-acylol C 14 H 14> CH 

b. nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen von m-Xylol-diazonium- • 

chlorid-(4) mit Benzol in Gegenwart von Alnminiumchlorid (Jacobson, /— \ V CH 3 

A. 427, 216). — 01. Kp 767 : 270 — 276° (unkorr.). — Liefert beim x 

Behandeln mit Salpeter-Schwefelsaure ein unscharf um 160° schmelzendes Produkt, das 
bei weiterer Nitrierung in ein Tetranitroderivat (s. u.) ubergeht. 

x - Tetranitro - [2.4 - dimethyl - diphenyl] C 14 H 10 O 8 N 4 . B . Beim Behandeln von 
2.4-Dimethyl-diphenyl mit Salpeter-Schwefelsaure anfangs bei Zimmertemperatur, dann 
auf dem Wasserbad (Jacobson, A. 427, 217). — Krystalle (aus Benzol -j- Petrolather). 
F: 164,6—155°. 



8. 2.6- Dimethyl -diphenyl, 2 -Phenyl -m -vcy lol C 14 H 14 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen von m- Xylol - diazonium- 
chlorid-(2) mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchldrid (Jacobson, 

A. 427, 216). Bei der Einw. von kalter unterphosphoriger Saure auf diazo- 
tiertes 4.4'-Diamino-2.6-dimethyl-diphenyl (J., A. 427, 213). — Gelbliches 
01. Kp: 260—265° (unkorr.). 

x-Trinitro- [2.0-dimethyl-diphenyl] C 14 H u 0 e N 8 . B. Beim Behandeln von 2.6-Di- 
methyl-diphenyl mit Salpeter-Schwefels&ure bei Zimmertemperatur (Jacobson, A. 427, 
214). — Krystalle (aus Eisessig). F: 257 — 258°. 

x-Tetranitro-[2.0-dimethyl-diphenyl] C 14 H 10 O 8 N 4 . B. Beim Erwarmen von x-Tri- 
nitro- [2.6-dimethyl-diphenyl] mit konz. Salpeter-Schwefelsaure (Jacobson, A. 427, 214). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 227 — 229°. 

9. 2.2' -Dimethyl-diphenyl, Ditolyl-(2.2'), o.o-Ditolyl C 14 H 14 = CH.-C«H 4 - 
C 4 H 4 CH 8 (H 608; E I 286). B. Neben 9.10-Dihydro-phenanthren bei wiederholtem Kochen 
von eo.a/-Dibrom-ditolyl-(2.2') mit Natriumpulver in Ather (Schroeter, Muller, Huang, 

B. 02, 652). Bei der Destination von Di-o-tolyl-selenid mit Kupferpulver (Loevenich, 
Sipmann, J. pr. [2] 124, 131). Neben anderen Produkten bei der Einw. von sublimiertem 
Chrom(III)-chlorid auf o-Tolylmagnesiumbromid in Ather unter Kuhlung (Hein, Spaete. 
B. 67, 907). 

4.4'- Dibrom - 2.2'- dimethyl - diphenyl (P) , 4.4'- Dibrom - 
ditolyl-(2.2') (P) C 14 H, 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. In sehr 
geringer Menge bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Brom- 
toluol an P latinelektroden in 20%iger Salpetersaure bei 100° (Conn, 

Lowy, Trans, am. electroch. Soc. 60, 335; C. 1920 II, 2789). — Nadeln (aus Benzol). F: 216°. 
Schwer ldslich in Chloroform und heiBem Benzol, unloslich in heiBem Wasser, Alkohol 
und Ather sowie in verd. Sauren und verd. Alkalien. 

2.2'-Bis-brommethyl-diphenyl, co.co'- Dibrom - ditolyl - (2.2') C 14 H 12 Br 2 = CH a Br • 
C*H 4 • C e H 4 • CH a Br (E I 286). Liefert bei wiederholtem Kochen mit Natriumpulver in Ather 
Ditolyl-(2.2') und 9.10-Dihydro-phenanthren (Schroeter, Muller, Huang, B. 02, 652). 
6.6'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyl, 6.6'-Dinitro-ditolyl-(2.2') 

®* nebenstehende Formel (H 609). B. Zur Bildung nach 


Jllmann, Frentzel, B. 38, 728 vgl. Pummerer, Puttfarcken, Schopf 
locher, B. 68, 1816. Beim Erhitzen von 2 -Jod-4-nitro- toluol (E I 6, 166) 
mit Kupferpulver auf 220—270° (P., P., Sch.). — Gelbbraune Nadeln 
(aus Eisessig). F: 177°. 

8.8'- Dinitro - 2.2'- dimethyl - diphenyl , 0.0'-Dinitro-ditolyl-(2.2') 


CH 3 CHs 


>*Br (?) 


CH 3 CHs 


o 2 n 


N0 2 


Formel (H 609). F: 111—112° (Kenner, 
Liefert bei der Reduktion mit 3%igem 
Kuhlung 4.5-Dimethyl-phenazon 


ch 3 ch 3 

.1 1 

0 2 N 


V-/ 

N0 2 


CHs 


CH 3 


CuH 12 0 4 N 2 , s. nebenstehende 
Stubbings, Soc. 118, 600). 

Natriumamalgam in Methanol unter 
(Syst. Nr. 3487). 

H 609 , Z. 13 v. o. statt ,,S chive felsaure“ lies y ,Salzsaure“ 

10. 2.3' -Dimethyl - diphenyl, Ditolyl -(2.3'), o.m- Ditolyl 
Gi 4 Hr|, s. nebenstehende Formel (H 609). B. Beim Erhitzen von 2-Jod- 
toluol und 3-Jod-toluol mit Kupferpulver im Rohr auf 230 — 240°, neben 
anderen Produkten (Mayer, Freitag, B. 64, 356). Bei der Destination 
von 4.4 -Dihytirazmo-^.S'-dimethyl-diphenyl mit Kupferacetat (M., Fr., B. 64, 354). — 
Stork hchtbrechendes 01. Kps 273—274®. D«: 0,9984. n”: 1,5848. — Wird duroh siedende 
veraunnte Fermanganat-Losung zu Diphenyl-dicarbons&ure-(2.3') oxydiert. 

a ll. 2.4:’ -Dimethyl- diphenyl , Ditolyl-(2.4’), o.p- Ditolyl CH» 

4 H 14 , s. nebenstehende Formel (H 609; E I 286). B. In eerineer 

0nna kni flaw TTma^mtnn j:. i.: L m . l • i • _ 


Aenge bei der Umsetzung von diazotiertem p-Toluidin mit Toluol CH8 * ! 
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iri Natronlauge bei ca. 0°, neben wenig 4.4'-Dimethyl-diphenyl (Gomberg, Pernert, Am. 
Soc. 48, 1380). — Kp: 273 — 276°. — Liefert bei der Oxydation mit neutraler Permanganat- 
Losung Diphenyl -dicarbonsaure- (2 A'). 

12. 3.3'- Dimethyl -diphenyl, Ditolyl -(3.3'), m.m-Ditolyl C J4 H 14 = CH 8 * 
C 6 H 4 *C 6 H 4 *CH 3 (H 609; E I 286). B. Bei etwa 20-stdg. Koehen von 3. 5-Dibrom- toluol 
mit Natrium in Ather, neben anderen Produkten (Fuchs, Metzl, B. 55, 739, 746). 

4.4' -Dichlor -3.3'- dim ethyl -diphenyl, 4.4'- Dichlor - di- rT r 

tolyl-(3.3') C 14 H 12 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 610). F: 58° *. ; 

bis 58,5° (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 74), 52 — 53° ci • Y-/ ^ • Cl 

(LeFAvre, Turner, Soc. 1028, 968). Kp: 310 — 320° (Le F., T.). x x N ' 

— Gibt beim Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,5) bei 100° 4.4'-Dichlor-6.6'-dinitro-3.3'-di- 
methyl-diphenyl (Le F., T.). 

5.5'-Dichlor-3.3'-dimethyl-diphenyl , 6.5'-Diohlor-ditolyl-(3.3') CH 3 
Ci 4 Hi 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-3-jod- / — 

toluol mit Kupferpulver anfangs auf 250 — 260°, dann auf 290° (McAlister, \ / \. 

Kenner, Soc. 1028, 1915). — Krystalle (aus Alkohol). F: 101 — 102°. ci Cl 

4.4'- Dibrom - 3.8'- dimethyl - diphenyl , 4.4'- Dibrom - di - 
tolyl-(3.3') C 14 H 12 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 610). Gelb- 
liche Blattchen (aus Alkohol), F: 71° (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, Br < 

,J. pr. [2] 121, 75); farblose Nadeln (aus Alkohol), F: 63 — 64° 

(Le FkvRE, Turner, Soc. 1028, 968). Kp 20 : 202 — 215° (Le F., T.). — Gibt bei der Nitrierung 
mit Salpetersaure (D: 1,5) unterhalb 20° 4.4'-Dibrom-6.6'-dinitro-3.3'-dimcthyl-diphenyl 
(LeF., T.). 

4.4'-Dijod- 3.3'- dimethyl -diphenyl, 4.4'- Dijod- ditolyl- (3.3') C 14 H 12 I 2 , Formel I. 
Gelbe Blattchen (aus Eisessig oder Methanol). F: 109 — 110° (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, 
J . pr. [2] 121, 74). 

3.3'- Dimethyl - diphenylen - (4.4') - bis -jodidchlorid , Dij odditoly lj odidchlorid 
C u H 12 C1 4 I 2 , Formel II. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von 4.4'-Dijod- 


CH 3 


CH 3 


I. 


V, 


~\ .. /- 


CH 3 

"\ 


ch 3 


ch 3 


CHs 


Z ’ 1 


II. 


~\ . / 


•IC1 2 


ni- <z: 


\ /“ 


CHs 

~\ 

/ 


o 2 x no 2 

3. 3'-dimethy 1-diphenyl in Chloroform unter Kiihlung mit Eiswasser (Pfeiffer, Schmitz, 
Inoue, J.pr. [2] 121, 75). — Gelbes Pulver. F: 101 — 102° (Zers.). 

8.8'- Dinitro - 3.3'- dimethyl - diphenyl, 8.8'-Dinitro - ditolyl - (3.3') 

Formel III (H 610). 

H 610 , Z. 27 v. o. 8tatt ,,2 Mol.-Gew." lies „1 Mol.-Gew .“. 

Z. 28 v. o. statt ,,I Mol.-Gew .“ lies „2 Mol.-Gew." . 


C 14 H ls 0 4 N t , 


4.4'- Dichlor -8.8'- dinitro -3.3'- dimethyl -diphenyl, 4.4'- Di- ch 3 
chlor -8.8j- dinitro -ditolyl -(3. 3') C 14 Hi 0 O 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende ^ y — 


ch 3 


_/ 


o 2 x 


V / 

no 2 


Cl 


Gelbe Krystalle 


ch 3 


ch 3 


Br* 


\ 

o 2 n 


_/"■ 

\_ 


Br 


no 2 


Formel. B. Beim Nitrieren von 4.4'-Dichlor-3.3'-diniethyl-diphenyl C1 \ 
mit Salpetersaure (D: 1,5), zuletzt bei 100° (Le Fevre, Turner, Soc. 

1028, 968). Bei der Einw. von Kupfer(I)-chlorid auf diazotiertes 
6.6'-Dinitro-3.3'-dimethyl-benzidin in salzsaurer Losung (Le. F., T.). 

(aus Eisessig). F: 212°. 

4.4'- Dibrom - 6.5'- dinitro - 3.3'- dimethyl - diphenyl , 4.4'- Di - 
brom- 6.5'- dinitro -ditolyl- (3.3') C 14 H 10 O 4 N 2 Br 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Einw. einer Losung von Brom in Bromwasser- 
stoffsaure (D: 1,49) auf diazotiertes 5.5'-Dinitro-3.3'-dimethyl-benzidin 
in verd. Schwefelsaure unter Eiskiihlung und Zersetzung des Perbromids 
mit siedendem Eisessig (Le F&vre, Turner, Soc. 1028, 967). — Blafigelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 271 — 272°. Schwer loslich in Eisessig. — Gibt beim gelinden Koehen mit 
Piperiain 5.5'-Dinitro-4.4'-dipiperidino-3.3'-dimethyl-diphenyl. 

4.4'- Dibrom -8.8'- dinitro- 3.8'- dimethyl -diphenyl, 4.4'-Di- ch 3 CH 3 

brom -8.8'- dinitro -ditolyl -(3.3') C 14 H ip 0 4 N 2 Br 2 , s. nebenstehende ; — x x 

Formel. B. Beim Nitrieren von 4.4'-Dibrom-3.3'-dimethyl-diphenyl Br \ / \ Z‘ Br 

mit Salpetersaure (D: 1,5) unterhalb 20° (Le F^vre, Turner, Soc. 0 £ 

1028 , 969). Bei der Einw. einer Losung von Brom in Bromwasser- 2 

stoffsaure (D: 1,49) auf diazotiertes 6.6'-Dinitro-3.3'-dimethyl-benzidin in verd. Schwefel- 
saure unter Eiskiihlung und Zersetzung des Perbromids mit siedendem Eisessig (Le F., T.). 
— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 230 — 233°. — Reagiert nicht mit siedendem Piperidin. 


BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 
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4 ' 4 '-l>imethyl-diphenyl, Ditolyl-fd.#), p.p-IHtolyl C 14 H, 4 « CH 3 -C e H 4 - 
C H 4 -CH 3 (H 610; E I 286). B. Bei der Reduktion von 4-Brom-toluol mit Hydrazinhydrat 
in aikoh. Kalilauge bei Gegenwart von Palladium, neben Toluol (Busch, Schmidt, B. 02, 
2617). In sehr geringer Menge bei der Umsetzung von diazotiertem p-Toluidin mit Toluol 
in Natronlauge bei ca. 0°, neben wenig 2.4'-Dimethyl-diphenyl (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 
48, 1380). Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer mit Kupferpulver Oder Kupfer(I)- 
chlorid behandelten alkoholischen Losung dee Salzes p-CH 3 *C 6 H 4 *N 2 - [As(OH)Cl 3 ] mit 
Natronlauge (Foldi, B. 60, 2497). Entsteht aus p-Tolylmagnesiumbromid in guter Aus- 
beute bei tropfenweiser Zugabe einer ather. Losung zu einer Suspension von wasserfreiem 
Kupfer (II)* chlorid in Ather unter Kiihlung (Sakellarios, Kyrimis, B . 67, 324), beim 
Kochen mit Silberbromid in Ather -f Benzol (Gardner, Borgstrom, Am. Soc. 61, 3376) 
und bei der Einw. von Vanadium(IV)-chlorid in Ather bei — 8° (Supniewski, Roczniki 
Chem. 7, 174; C. 10281, 1523), neben anderen Produkten beim Behandeln der ather. 
Losung mit Sauerstoff unter Kiihlung (Gilman, Wood, Am. Soc. 48, 810), bei der Einw. 
von Siliciumtetrachlorid in Ather bei 0° (Pink, Kipping, Soc. 128, 2832), bei der Einw. 
von sublimiertem Chrom(III)-chlorid in Ather unter Kiihlung (Hein, Spaete, B. 67, 901) 
und bei der Einw. von Azobenzol in siedendem Ather (Gilman, Pickens, Am. Soc. 47, 2408). 

F: 121° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1380; Sakellarios, Kyrimis, B. 67, 324), 
121° (korr.) (Supniewski, Roczniki Chem. 7 [1927], 174). Kp, 6 : 198°; Kp* 0 : 188°; Kp 41 : 
181°; Kp 35 : 178°; Kp 2 «: 168° (Pink, Kipping, Soc. 123, 2832 Anm.). Schwer ldslich in 
kaltem Alkohol (Hein, Spaete, B . 67, 902). Krystallographische Beschreibung von Misch- 
krystallen mit 4.4'-Dichlor-diphenyl und 4.4'-Dibrom-diphenyl: Mieleitner, Z. Kr. 66, 
633. — Wird von Salpetersaure in Eisessig in der Kalte nicht angegriffen, beim Eindampfen 
mit der berechneten Menge Salpetersaure (D : 1,4) in Eisessig entsteht 2(oder 3)-Nitro-4.4'-di- 
methy 1-diphenyl, bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur 2.3'(?)-Di- 
nitro-4.4'-dimethyl-diphenyl (Dennett, Turner, Soc. 1920, 480). 

4.4'-Bis-chlormethy 1-diphenyl, co.cc'-Dichlor-ditolyl-(4.4') C 14 H 12 C1«= CH^Cl-C^H*- 
C*H 4 -CH 3 C1 (H 610). B. Bei der Einw. von Bis-chlormethyl-ather auf Diphenyl in Gegen- 
wart von wasserfreiem Zinkchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 512). 

2 (odor 3)-Nitro-4.4'-dim ethyl-diphenyl, 2 (Oder 3)-Nitro-ditolyl-(4.4') C 14 H 18 0 2 N — 
CH 3 C 6 H 4 *C e H 3 (N02)*CH 8 . B. Beim Eindampfen von 4.4'- Dimethyl-diphenyl mit der 
berechneten Menge Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig (Dennett, Turner, Soc. 1020, 480). 

— Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 91 — 92°. Leicht lfislich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

2.2'- Dinitro- 4.4'- dimethyl -diphenyl, 2.2'-Dimtro-di- ON N0 

tolyl-(4.4') C 14 H 12 0 4 N 2 , s. nebenstehende. Formel (H 610). Liefert • • 

bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in alkoholisch-ammonia- CHs-<^ CH 3 

kalischer Ldsung auf dem Wasserbad 2'-Nitro-2 -amino-4.4'- dim ethyl- 
diphenyl (Mascarelli, Gatti, R. A. L. [6] 10, 443; O. 60, 862). 

2.3' (P)-Dinitro-4.4'-dimethy 1-diphenyl, 2.8' (P)-Dinitro- 
ditolyl-(4.4') c m h„o 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 
der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) auf 4.4'-Dimethyl-diphenyl CH 3 -<^ \ 

bei Zimmertemperatur (Dennett, Turner, Soc. 102 0, 480). v 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 119°. 

3.3'- Dinitro - 4.4'- dimethyl - diphenyl , 8.3'- Dinitro - di - 

tolyl-(4.4') C 14 H 12 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 611). B. 


OaN 


N0 2 


_)>-CH S (?) 


02N 


Beim Erhitzen von 4- Jod- 2 - nitro- toluol mit Kupferbronze auf CH* <^ 


CH S 


240 — 260° (Dennett, Turner, Soc. 1020, 480). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 175—176°. 

0.0 -Diohlor-2.2 -dinitro-4.4 '-dimethyl-diphenyl , 0.0'-Di- 
0hlor-2.2'-dinitro-ditolyl-(4.4') C 14 Hi 0 O 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-4-jod-3-nitro-toluol oder CHs ‘\_ 
4.5-Dichlor-3-nitro-toluol mit Kupferpulver auf 230 — 250° (Burton, 

Kenner, Soc. 121, 495). — Prismen (aus Benzol + Petrolather). 

F: 165°. — Wird beim Erhitzen mit wafirig-methylalkoholischem Ammoniak auf 200° nicht 
verandert. 


Cl Cl 


OiN N0 2 


•ch 3 


14. 1.2.3+4-Tetrahydro-anthracen, Tethracen C 14 H 14 , s. ,ch»^ 

nebenstehende Formel. 1st wahrscheinlichidentisch mit demy- Tetra- \ \ \ 9 Hz 

hydroanthraoen von Godchot, C.r. 142, 1204; A. ch. [8] 12, ^CH 2 

525 (H 612) sowie mit dem aus Anthracen durch Reduktion mit 1 

komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd beim Erhitzen entstehenden 
Tetrahydroanthracen von Ipatjew, Jakowlew, Rakhtn, B. 41, 997; MC. 40, 495; C. 
1008 II, 1098 (vgl. H 6 , 661 Z. 27 v. u.) (Schroeter, B. 67, 2010). — B. Bei der Hydrierung 
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von Anthracen bei Gegenwart von Nickel in Tetralin bei 140 — 170° und 10 — 20 Atm. Druck, 
neben 9.10-Dihydro-anthracen und 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen (Schroeter, B . 67, 
2013 ; D.R.P. 463830; C. 192811, 1386 ; Frdl. 18, 1279). Bei der Hydrierung von 9.10-Dihydro- 
anthracen bei Gegenwart von Nickel in Tetralin bei 180° und 14 Atm. Druck (Sch., B. 67, 2014). 
Entsteht femer bei der Hydrierung von 2-Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (v. Braun, Bayer, 
A. 472, 109), l-0xy-9.10-dihydro-anthracen (v. B., B., A. 472, 103), 9-Oxy-9.10-dihydro- 
anthracen (v. B., B., JR. 68, 2680), v^on 1-Oxy-anthracen und l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
anthracen (v. B., B., A. 472, 104) und von 1-Amino-anthracen und 2-Amino-anthracen 
(v. B., B., A. 472, 115, 118) in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 200 — 210° unter Druck. 
Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Anthracen-carbonsaure-(9) in Gegenwart 
von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Isopropylalkohol (Meerwein, Migge, B. 82, 
1048). Bei der Destination von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen-sulfonsaure-(9) in 50%iger 
Schwefelsaure mit iiberhitztem Wasserdampf von 140 — 150° (Schroeter, B. 80, 2045). 

Blattchen (aus Alkohol), Krystalle (aus Eisessig). F: 106 — 107° (Schroeter, B. 80, 
2045), 104 — 105° (Meerwein, Migge, B. 82, 1048). Zeigt bei der Bestrahlung mit Kathoden- 
licht ein violettes Leuchten (M., M.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat Phthal- 
saure, bei der Oxydation mit kalter Chromessigsaure 1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon-(9.10) 
(Sch., B. 67, 2014; D.R.P. 463830; C. 1928 II, 1386; Frdl. 18, 1279). Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium in Isoamy lalkohol ein Hexahydroanthracen(?) (gelbliche Blattchen 
aus Alkohol; F: 57 — 59°; Kp 14 : 162 — 163°; bildet kein Pikrat) (v. Braun, Bayer, A. 472, 
111 Anm. 1). Liefert mit 2 Mol Brom in Chloroform 9.10-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen 
(Sch., B . 67, 2014). — Das Pikrat schmilzt bei 116 — 117° (Sch., B. 57, 2014; D. R. P. 
463830; Frdl. 18, 1279). 

1.2.3.4.9.10 - Hexachlor - 1.2.3.4 - tetrahydro - anthracen, 9 

9.10-Dichlor-anthracen-tetrachlorid-(1.2.3.4) C 14 H g Cl 8 , s. neben- ^ ^ r ' - chc 1 -chc, 

stehende Formel (H 611; El 287). F: 206 — 207° (Barnett, | | j I 

Matthews, Wiltshire, JR. 45, 561). — Liefert beim Erwarmen ^ ( HCl ^ 

mit Pyridin auf dem Wasserbad 2.3.9.10-Tetrachlor-anthracen. Cl 

1.2 - Dibrom - 1.2.3.4 - tetrahydro - anthracen C 14 H 12 Br 2 , s. ^ ^ ^ „ eHBr 

nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Brom auf 1.2-Di- | C j CHBr 

hydro-anthracen in kaltem Schwefelkohlenstoff (v. Braun, Bayer, CH9 ^CH 2 

A. 472, 108). — F: 102°. — Spaltet beim Erwarmen mit wafir. 

Aceton einen Teil des Broms ab. 

9.10- Dibrom -1.2.3.4- tetrahydro -anthracen, ms -Dibrom- Br 

tethracen C, 4 H 12 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. ^ • CH 2 -. 

von 2 Mol Brom auf 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen in Chloroform 1 1 lH2 

(Schroeter, B. 57, 2014). Bei der Einw. von Brom auf das Natrium- ' ... CH ^ ch 2 

salz der 1.2. 3.4 -Tetrahydro- anthracen - sulf onsaure - (9) in Eisessig B 2 

(Sch., B. 80, 2045). — Blattchen (aus Eisessig). F: 166 — 168°. 

1.2.3.4.9.10 - Hexabrom - 1.2.3.4 - tetrahydro - anthracen, Br 


CH 2 -ch 2 


9.10 - Dibrom - anthracen - tetrabromid - (1.2.3.4) 


4 H 8 Br a , s. 


nebenstehende Formel (H 611 ; E I 287). Liefert mit kaltem Pyridin | | | J 

2.9.10-Tribrom-anthracen und 2.3.9.10-Tetrabrom-anthracen (Bar- ''v CHBr^ r 
nett, Cook, Soc. 127, 1490). Br 

16. y-Tetrahydroanthracen C 14 H 14 (H 612) von Godchot, C. r. 142, 1204; A. ch. 
[8] 12, 525 wir<J von Schroeter, B. 57, 2010 als 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen aufgefafit. 

16. p-Tetrahydroanthracen C 14 H 14 (H 612) von Godchot, C.r. 139, 605; Bl. [3] 
31, 1339; A. ch. [8] 12, 477, 481 wird von Schroeter, B. 67, 2011 als mit hdheren Hydrie- 
rungsprodukten des Anthracens verunreinigtes 9.10-Dihydro-anthracen aufgefafit. 

17. 1.2.3,4-Tetrahydro-phenanthren, Tetanthren / \ CH 

c,.h 14 , s. nebenstehende Formel. Die friiher als a-Tetra- N / ^ch 2 

hydrophenanthren (H 612; E I 287) beschriebene Verbindung x CH 2 — CH 2 x 

ist nach Schroeter, B. 67, 2027; vgl. v. Auwers, Kraul, A. 443, 187; Schr., Muller, 
Huang, B. 80, 653; Orlow, B. 80, 711; 5K. 80, 1448, unreines 1.2.3.4-Tetrahydro-phen- 
anthren gewesen. — B. Beim Erhitzen von 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren mit 
Schwefel auf 220° bis zur Abspaltung der berechneten Menge Schwefelwasserstoff (Schroeter, 
B. 67, 2032). Entsteht vielleicht bei der Hydrierung von 1.4-Dihydro-phenanthren(?) bei 
Gegenwart yon Palladium-Bariumsulfat in Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 483, 87). 
Bei partieller Reduktion von sorgfaltig gereinigtem Phenanthren mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel in Tetralin oder ohne Ldsungsmittel bei ca. 200° unter ca. 20 Atm. Druck, 
neben 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren und 9.10-Dihydro-phenanthren (Schr., B. 67, 
2032; Schr., Muller, Huang, B . 82, 649; vgl. a. Schr., Tetralin- Ges., D.R.P. 352719; 
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C. 1922 IV. 159; Frdl . 14, 834). Neben 9.10-Dihydro-phenanthren bei allmahlicher Einw. 
von Xatrium auf eine siedende Losung von Phenanthren in Isoamylalkohol (Schr., M., 
H ). — BliLttchen (aus Methanol). F: 33—34° (Schr.; Schr., M., H.), 33° (Orlow, B . 62, 
711; r yK. 60, 1448). Kp 771 : 311—315° (0.); Kp: 307° (v. Auwers, Kraul, A . 443, 186); 
K Pll : 173° (Schr., M., H.); Kp 10 : 165—167° (v. Au., K.). Df: 1,052 (0.); DJ°: 1,0601 (Sch., 
M , H.). ng: 1,6092 (O.) ; Molekularrefraktion bei 40° fiir verschiedene Wellenlangen: Schr. 
M., H. Diehten und Brechungsindices eines wahrscheinlich nicht ganz reinen Praparats: 
v. Au., K. 

Liefert bei der Destination mit wasserfreiem Aluminiumchlorid neben anderen Pro- 
dukten eine benzinartige Fraktion und in iiberwiegender Menge eine hohersiedende Fltissig- 
keit, die bei der Dehydrierung mit Sehwefel bei 200 — 240° in Naphthalin und Naphthalin- 
homologe ubergeht (Orlow, B. 62, 716; 2K. 60, 1454). Wird bei allmahlicher Einw. von 
Chromessigsaure unter Kiihlung zu Phenanthren und l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 
bei allmahlicher Einw. von Permanganat in Aceton zu 1-Oxo- und 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren, beim Kochen mit waBr. Permanganat-Losung zu Phthalsaure und Benzol- 
tetracarbonsaure-(l .2.3.4) oxydiert (Schroeter, Muller, Huang, B. 62, 653). Liefert 
bei langerem Erhitzen mit Wasserstoff unter 70 — 75 Atm. Anfangsdruck auf 450 — 470° 
in Oegenwart von Eisenoxyd und Tonerde Benzol -Kohlenwasserstoffe, Naphthalin, /5-Methyl* 
naphthalin, Phenanthren, Tetralin und Hydride des /5-Methyl-naphtlialins und Dimethyl - 
oder Athvl-naphthalins (O.). 

Das Pikrat sehinilzt bei 111° (Schroeter, Muller, Huang, B. 62, 653). 


C2H5 


18. 5- Athy l -acenaphthen C 14 H 14 , s. nebenstehende Formel. B. In H2 C CH> 
geringer Menge bei der Einw. von Athylbromid auf Acenaphthen in Gegenwart 1 ^ ’ 

von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Mayer, Kaufmann, B. 53, 1 '| 

293). Beim Kochen von 5-Acetvl-acenaphthen mit amalgamiertem Zink und ' 

Salzsaure (Fleischer, Wolff, B. 53, 926). — Krystalle (aus Methanol). F: 42,5° 
bis 43° (F., W.). Kp 13 : 158° (F., W.). Leicht loslich in heiBem Methanol und 
Alkoliol und in kaltem Ather, Aceton, Ligroin, Benzol und Chloroform; schwer loslich in 
Wasser (F., W.). — Liefert bei der Oxydation mit heifier Chromessigsaure 4-Athyl-naphthalin- 
dicarbonsaure-(1.8) (M., K.). Wird durch Destination mit Zinkstaub zu Acenaphthylen 
reduziert (M., K.). Liefert mit Brom bei 170° ein gelbes 01, das durch heiBe alkoholische 
Kalilauge nicht verandert wird (M., K.). Gibt mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid 6 -Athyl-5(?)- acetyl -acenaphthen (F., W.). — Das Pikrat schmilzt bei 
95 — 96° (M., K.). [Trewendt] 


5. Kohlenwasserstoffe C 16 H 16 . 

1. 1.3- Diphenyl-propan, Dihenzylmethan C 16 H 16 = C 6 H 5 *[CH 2 ] 3 *C 6 H 6 (H 613; 
E I 288). B. Aus 3-Chlor-l-brom-propan und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(Zelinsky, Titz, B. 62, 2869). Aus fliissigem 1.3-Diphenyl-propen bei der Reduktion mit 
Natrium in siedendem Alkohol oder beim Hydrieren in Gegenwart von palladiniertem 
Calciiuncarbonat in Alkohol (Stoermer, Thier, B. 58, 2613). Bei der Einw. von 3 Mol 
Wasserstoff auf Benzylidenacetophenon in Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Aceton 
bei etwa 17° (Straus, Grindel, A. 430, 295, 296). — Kp: 292 — 293° (Str., Gri.); Kp: 
301-303° (korr.); Kp w : 166—168° (Stoe., Th.); Kp 10 : 177—178° (Zel., Titz). Dl 7 ’ 5 : 0,9982 
(Zel.. Titz); D a °: 1,007 (Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 12). ng* 8 : 1,5712 (Zel., Titz). 
Viscositiit bei 20°: V., W. Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit: V., W. — 1.3-Di- 
j^henyl-propan wird beim Leiten iiber aktive Platin-Kohle im Koblendioxydstrom bei 300° 
bis 310° nicht verandert (Zel., Titz). Liefert beim Erhitzen auf 440° unter 70 — 75 Atm. 
Wasserstoff-Druck in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd 65% leichte, zwischen 94° 
und 150° siedende Kohlenwasserstoffe (Ipatjew, Orlow, Lichatschew, 3K. 61, 1342; B . 
63 [1930], 159). 

l-Chlor-l-phenyl-3- [2-chlor-phenyl] -propan C 15 H 14 C1 2 = C 6 H 4 C1-CH 2 -CH 2 -CHC1* 
C 6 H 5 . B. Aus a-Phenyl-y- [2-chlor-phenyl] -propylalkobol und Chlorwasserstoff bei 60° 
(Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 110, 113, 122). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbliches 
dunnflussiges 01. Kp 2 : 151 — 154° (unter geringer Chlorwasserstoff -Abspaltung?). — Liefert 
beim Behandeln mit Kupferbronze nicht naher beschriebenes 1 -Phenyl-3- [2-chlor- 
phenyl ] -propen - (1). 

1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-propan, a-Phenyl-a'-benzyl-athylenbromid C 16 H 14 Br 2 — 
C 6 H 5 *CH 2 *CHBr-CHBr-C e H 6 (H 613). B. Aus 1.3-Diphenyl-propen (Kp 14 : 165 — 166°; 
sterisch wohl nicht einheitlich) und Brom in Chloroform (Ramart, Amagat, A. ch. [10] 8, 
309, 311). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112° (Maquennescher Block). 

2.2*Dibrom-1.3-diphenyl-propan, Dibenzyldibrommethan C 15 H 14 Br 2 ===C 6 H 6 *CH 8 * 
CBr 2 *CH 2 ‘C e H 5 . Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 329. 
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2-Chlor-2-nitroso-1.8-diphenyl-propan t Dibenzylchlornitroeomethan C 16 H 14 0NC1 
= C e H 5 -CH 8 CCl(NO)-CH 2 C 6 H 5 . B. Aus Dibenzylketoxim durch Behandeln mit Nitrosyl- 
chlorid in Ather (Rheinboldt, Dewald, A. 455, 310) oder durch Einw. von Chlor in konz. 
Salzsaure (Rh., D., A. 465, 311). — Blaue Krystalle von honigartigem Geruch (aus Alkohol). 
F: 90—91°. Zersetzt sich bei 105°. Leicht loslich in Chloroform, Ather, Benzol und Ligroin, 
schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig, schwer in Alkohol. — Die Ldsungen des 
Dibenzylchlornitrosomethans entfarben sich im Sonnenlicht sowie bei Ultraviolett-Bestrahlung 
unter Bildung von Dibenzylchlornitromethan. Auch bei der Oxydation mit Salpetersaure 
m Eisessig wird Dibenzylchlornitromethan gebildet. Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin 
in Eisessig wird Stickstoff entwickelt. 

2-Chlor-2-nitro-1.3-diphenyl-propan, Dibenzylchlornitromethan C 16 H 14 0 2 NC1 = 
C 6 H 5 • CH 2 • CC1(N0 2 ) • CH 2 • C 6 H 6 . B. Durch Oxydation von Dibenzylchlornitroeomethan 
mit Salpetersaure in Eisessig (Rheinboldt, Dewald, A . 455, 312). Durch Bestrahlung 
von Dibenzylchlornitrosomethan in Benzol oder Alkohol mit Sonnenlicht oder mit einer 
Quecksilberdampflampe (Rh., D.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127°. Sehr schwer ldslich 
in Ligroin, schwer in Eisessig, Alkohol, Xther und Benzol, ziemlich leicht in Nitrobenzol, 
leicht in Chloroform. Die Losung in Ather-Alkohol farbt sich auf Zusatz von Diphenvl- 
amin-Schwefelsaure sofort blau. 

2- NTitro80-2-nitro-1.3-diphenyl-propan, Dibenzylnitrosonitromethan, Diphenyl- 
propylpseudonitrol C^H^OgNg = C6H 5 -CH 2 C(N0)(N0 2 ) CH 2 C 6 H 5 . Das Mol.-Gew. 
wurde kryoskopisch in Benzol und in Blausaure bestimmt (Rheinboldt, Dewald, B. 60, 
251). — B. Aus Dibenzylketoxim durch Einw. von Athylnitrit und Salpetersaure (D: 1,4) 
in Ather unter Kiihlung oder beim Behandeln mit Stickstofftetroxyd in Ather bef0° (Rh., 
D., B. 60, 250). — Blaue Krystalle (aus kaltem Ather -f Alkohol). Rhombisch (Brauns 
bei Rh., D.). F: 88° (Zers.). Leicht ldslich in Ather, Chloroform und Benzol, schwerer in 
Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin, unloslich in Wasser. — Die tief blaue Losung in 
fliissiger Blausaure wird durch 12-stdg. Stehenlassen im Dunkeln entfarbt. Zersetzt sich 
schnell beim Aufbewahren am Licht. Beim Belichten der Losungen in Ather oder in Benzol 
oder beim Behandeln der Losung in Eisessig mit Salpetersaure entsteht Dibenzyldinitro- 
methan. Scheidet aus Jodwasserstoffsaure Jod ab. Entwickelt mit Phenylhydrazin in 
Eisessig bei schwachem Erwarmen Stickstoff. Farbt die alkoholisch-atherische Losung von 
Diphenylaminschwefelsaure tief blau. Gibt die Liebermannsche Nitrosoreaktion. 

2.2- Dinitro-1.3-diphenyl-propan, Dibenzyldinitromethan C 15 H 14 0 4 N 2 = C 6 H 5 *CH 2 * 
C(N0 2 )o-CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus Dibenzylnitrosonitromethan bei der Oxydation in Eisessig 
mit Salpetersaure oder beim Belichten der Losungen in Ather oder Benzol (Rheinboldt, 
Dewald, B. 60, 251). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. Leicht loslich in Chloroform, 
schwerer in Nitrobenzol, ziemlich schwer in Ather, Eisessig und Benzol, sehr schwer in 
Alkohol und Ligroin, unldslich in Wasser. 

2. 1.2- Diphenyl-propan , a- Methyl-dibenzyl C 16 H 16 = C 6 H 5 CH 2 CH(CH 3 ) C fl H 5 
(H 613; E I 288). B. Beim Leiten von Methyl-phenyl-benzyl-carbinol liber aktive Kohle 
bei 300° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1053). tlber Bildung von 1 .2-Diphenyl- 
propan bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Benzol und Allylalkohol oder Allylbenzol 
bei 20 — 25° vgl. Huston, Sager, Am. Soc. 48, 1957. — Kp 761 : 278° (Z., G.) ; Kp 745 : 277° 
bis 280° (H., S.). Df: 0,9807 (Z., G.). 

3- Chlor-1.2-diphenyl- propan, a-Chlormethyl-dibenzyl , p.y - Diphenyl - propyl - 
chlorid C^H^Cl = CeH 5 CH 2 CH(CH 2 Cl) C 6 H 6 . B. Beim Yerschmelzen von N-Benzoyl- 
£.y-diphenyl-propylamin mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Bayer, Cassel, B. 60, 
2608). — Gelbliche Fliissigkeit. Kp u : 150°. 

3-Brom-1.2-diphenyl-propan , a-Brommethyl-dibenzyl , B.y - Diphenyl - propyl - 
bromid C^H^Br = C 6 H 5 CH 2 CH(CH 2 Br) C e H 6 (El 288). B. Aus 0.y-Diphenyl-propyl- 
alkohol beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure auf 130° (v. Braun, Manz, 
A. 468, 265). — Dicke gelbliche Fliissigkeit. Kp ls : 188 — 190°. — Liefert beim Behandeln 
mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol ^.y-Diphenyl-butyronitril und a-Methyl-stilben. 

2.3- Dibrom-1.2-dipheny 1-propan , a-Brom-a-brommethyl-dibenzyl , a-Benzyl- 
styroldibromid C 15 H 14 Br 2 = C 6 H 6 -CH 2 *CBr(CH 2 Br)* C 6 H 5 . B. Aus a-Benzyl-styrol und 
Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Braun, Seemann, Schultheiss, B. 65, 3815). — Krystalle. 
F: 98°. Schwer ldslich in Alkohol. 

3. 1.1 -Diphenyl -propan, Athyldiphenylmethan C 15 H le = (C 6 H 5 ) 2 CH C 2 H 5 
(H 614; E I 289). B. Beim Leiten von Athyldiphenylcarbinol-Dampf liber aktive Konle 
bei 300° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1052). Durch Reduktion von y-Phenyl-zimt- 
alkohol mit Natrium und Alkohol (Ziegler, Tiemann, B. 55, 3412, 3413). — Kp 760 : 280°; 
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Kp u : 140—141° (Zie., T.); Kp 7S ,: 278—279° (Zel., G.). Bi 4 *: 0,9951; ni, 4 ’*: 1,5681 (Zie., T.). 
Parachor: Sugden, Soc. 126, 1181. 

4. 4-Athyl-diphenylmethan C 18 H 14 == C 6 H 8 CH 2 C 6 H 4 -C t H 6 . 

4 - Athyl - diphenylchlormethan , 4 - Athyl - benzhydrylchlorid Cj 5 H 16 C1 = C 6 H 8 - 
CHC1 • C 4 H 4 • CoH 6 . B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf 4-Athyl-benzhydrol in Ather, 
Benzol oder Petrolather (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807; N., Blake, Am. Soc. 60, 
1810, 1811). — Schwach purpurrot fluorescierende Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei — 16°; 
Kps-oi 122° (N., Bl.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., Ba., 
Am. Soc. 50, 1804; N., Bl.; N., Ph. Ch. 130, 065. 

5. 2.4 -Dimethyl- dip henylmethan f 1.5 -Dimethyl- CHa 

2- benzyl- benzol, 4 - Benzyl -m- xylol C 18 H ie , s. neben- 

stehende Formel (H 615; E I 289). B. Entsteht neben viel ^ ^>-CH 3 

2-Methyl-anthracen bei der Kondensation von m- Xylol und Benzyl- 

alkohol in Gegenwart von etwa 70 — 80%iger Schwefelsaure in der Warme (H. Meyer, 
Bernhauer, M. 53/54, 722, 731). 

x-Nitro-2.4-dimethyl-diphenylmethan Ci 6 H 18 0 2 N = C 18 H 15 *N0 2 . B. Aus 2.4-Di- 
methyl-diphenylmethan beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,4) bei 4 — 5° (H. Meyer, 
Bernhauer, M. 53/54, 732). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. 

6. 2.5- Dimethyl-dip henylmethan, 1.4- Dime thy 1-2-ben- 
zyl-benzol, 2-Benzyl-p-xylol C 15 H lg , s. nebenstehende Formel y 
(H 615). B. Neben 2-Methyl-anthracen aus p-Xylol und Benzylalkohol \ 
in Gegenwart von etwa 70 — 80%iger Schwefelsaure in der Warme 
(H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 732). — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromschwefelsaure Benzoylterephthalsaure. 

7. 2.2' -Dimethyl-dip henylmethan, Di-o-tolyl-methan C 1B H lg = CH a *C a H 4 * 

ch 2 c 6 h 4 ch 8 . 

5.6' -Dinitro- 2.2'- dimethyl - diphenylmethan C 15 H 14 0 4 N 2 , ch 3 CHs 

s. nebenstehende Formel (H 615). B. Entsteht neben 4 - Nitro- 1 ~ — v 

1 -methyl-2-chlormethyl-benzol bei der Einw. von rauchender Schwefel- \ /* CH 2' \ / 

saure (20% S0 8 ) auf 4 -Nitro -toluol und Bis - chlormethyl - ather 

(Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 527). — Gibt bei aufeinander- 2 2 

folgender Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig und mit Permanganat 5.5'-Dinitro-benzo- 
phenon-dicart>onsaure-(2.2'). 


CH 3 



ch 3 


8. 4.4'- Dimethyl- diphenylmethan , Di-p-tolyl-methan CisH w = CHj-CLH,- 
CH a -C 8 H 4 -CH 8 (H 615; E I 289). B. Entsteht neben co-Chlor-p-xylol aus Toluol und Bis- 
chlormethyl-ather in Gegenwart von Zinkchlorid bei Zimmertemperatur (Stephen, Short, 
Gladding, Soc. 117, 520). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Chlordimethylather 
auf Toluol in Gegenwart von Zinn(IV)-cblorid in der Kalte (Sommelet, C. r. 180, 1349, 
1350). Neben Benzoesaure bei 5-stdg. Erhitzen von w.co-Di-p-tolyl-acetophenon mit alkoh. 
Kalilauge im Rohr auf 140° (Danilow, 3K. 68, 153; C. 1026 II, 2300). — E: 22,5° (St., 
Sh., Gl.). F: 28—29° (Somm.), 27,5° (IX). Kp: 293° (St., Sh., Gl.); Kp ?68 : 302° (korr.)(SoMM.); 
Kp 10 : 149° (D.). Parachor: Sudgen, Soc. 125, 1181. Leicht Ibslich in organischen Ldsungs- 
mitteln, unlbslich in Wasser (St., Sh., Gl.). — Wird durch Chromsaure in Eisessig zuerst 
zu 4.4'-Dimethyl-benzophenon, bei langerer Einw. zu Benzophenon-dicarbonsaure-(4.4') 
oxvdiert; diese entsteht auch bei der Oxydation mit Permanganat (St., Sh., Gl.). Durch 
Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) bei 60 — 70° erhalt man 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl- 
diphenylmethan und S^'-Dinitro^A'-dimethyl-benzopbenon (St., Sh., Gl.). 

4.4'- Dimethyl - diphenylohlormethan , Di - p - tolyl - chlormethan , Di - p - tolyl - 
methylchlorid, 4.4'-Dimethy 1-benzhy drylchlorid C 18 H 18 C1 = CH« • • CHC1 • CJEL* CH 

B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Di-p-tolyl-carbinol in Atner, Benzol oder Petro 
ather (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807; N., Blake, Am. Soc. 50, 1810, 1811). — Prismen 
(aus Petrolather). F: 45 — 46° (N., Bl.). — Geschwindigkeit der UmBetzung mit Alkohol 
bei 25°: N., Ba., Am. Soc. 60, 1804; N., Bl.; N., Ph. Ch. 130, 665. 


3.8' - Dinitro - 4.4' - dimethyl - diphenylmethan , 

CisHmO^, s. nebenstehende Formel (H 615; E I 290). B. • • * 

Neben 3.3 / -Dinitro-4.4'-dimethyl-benzophenon beim Behandeln CH 3 -<^ V CH 3 -<^ \ CH 3 

yon 4.4'-Dimethyl-diphenylmethan mit Salpetersaure (D: 1,42) N ' / 

bei 60—70° (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 521). Neben 2-Nitro-l -methyl-4-chlor- 
methyl- benzol bei der Kondensation von 2-Nitro-toluol mit Chlordimethyl&ther oder Bis- 
chlormethyl-ather in Gegenwart von Aluminiumchlorid (St., Sh., Gl., Soc. 117, 525). — 
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Tafeln (aus Eisessig). F: 170°. Sehr leicht ldslich in kaltem Aceton, schwer in heiBem Alkohol 
und Methanol. — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig 3.3'-Dinitro-4.4'-di- 
methyl-benzophenon. 


9. 9-Melhy 1-1.2. 3.4-tetrahy dr o-anthracen C 16 H 16 , Formel I. 

10 - Brom - 0 - brommethyl - anthraoen - tetrabr omid - (1.2.3.4) C 16 H 10 Br # , Formel II . 
B . Durch Stehenlassen von 9-Methyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff mit 4 Mol Brom 
(Barnett, Matthews, B . 50, 1435). — Nadeln (aus Benzol-Benzin). F: 140° (Zers.). — 


CH 3 


I. 


ch 2 . 


CH 2 ' 


CHsBr 


CH 2 

ch 2 


II. 


UL 


.CHBr. 


- CHBr 


-CHBr 

^CHBr 


Br 



CHC2H6 


Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge und nachfolgende Oxydation mit Chromsaure 
in 2.3-Dibrom-anthrachinon ubergefiihrt. 

10. 2 - Athyl - 4.5 - benxo - hydrinden , 2- Athyl-4.5 - benxo - indan C 16 H le , 
Formel III. B. Aus 2-Athyl-6.7-benzo-hydrindon-(l) durch Erhitzen mit amalgamiertem 
Zink und verd. Salzsaure (F. Mayer, Sieglitz, B. 56, 1857). — Kp 14 : 157 — 160°. 

11. 2- Athyl-perinaphthindan , Athyldihydrophenalin C u H lft , h ^c< c 2H5 
s. nSbenstehende Formel. B. Aus 2-Athyl-perinaphthindanon-(l) durch Er- h 2 C ch 2 
hitzen mit amalgamiertem Zink und verd. Salzsaure (F. Mayer, Sieglitz, 

B. 65, 1845). — Kp 16 : 167—168°. | | | 

\/\/ 


6. Kohlenwasserstoffe C 16 H 18 . 

1. 1.4-Diphenyl-butan C 16 H 18 = C e H 5 -[CH 2 ] 4 C 6 H 5 (H 616; El 290). B. Durch 
Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf /LPhenathyl-magnesiumbromid (Turner, 
Bury, Soc. 123, 2490). Bei der Zersetzung von Dihydrozimts&ureperoxyd durch Erhitzen 
(Fichter, Senti, Festschrift fur A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 414; C. 1027 II, 55). Durch 
Hvdrierung von trans-trans-1.4-Diphenyl-butadien-(1.3) mit der berechneten Menge Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig bei 19° (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 
127, 137). — Fluoresciert weder in L6sung noch in fester Form (K., W.). — Liefert beim 
Erhitzen auf 440° unter 70 — 75 Atm. Wasserstoffdruck in Gegenwart von Tonerde und 
Eisenoxyd 80% leichte, zwischen 107° und 140° siedende Kohlenwasserstoffe (Ipatjew, 
Orlow, Lichatschew, 5K. 61, 1342; B. 83, 159). 

E I 290 , Z. 25 v . o. statt ,,(7. r. 156, 1624) oder mit kolloidalem Palladium “ lies ,,(7. r. 156, 
1624). Aus dem Diacetat des hoherschmelzenden at..d-Dioxy-aL.d-diphenyl-f}-butins bei der Hydrie - 
rung in Gegenwart von kolloidalem Palladium “. 

2-Chlor-1.4-diphenyl-butan C 16 H 17 C1 == C 6 H 5 -CH 2 CH 2 CHC1*CH 2 *C 6 H 6 (?). B. Aus 
2 -Oxy-1 .4-diphenyl- butan durch Behandeln mit Phosphorpentachlopd (v. Braun, Kochen- 
dorfer, B. 56, 2177). — Fliissigkeit. Kp 16 : 192 — 193°. 

1.4- Dibrom-1.4-diphenyl-butan C la H 16 Br 2 — C 6 H 6 • CHBr • CH 2 • CH a • CHBr • C 4 H 5 . B. 
Beirn Erw&rmen der beiden stereoisomeren 1.4-Dioxy-l. 4-diphenyl-butane (F: 113 — 113,5° 
und 89 — 90°) mit Phosphortribromid in Toluol (BachAr, J. pr. [2] 120, 327, 337). — 
Krvstalle (aus Benzol + Petrolather). F: 139°. — Liefert beim Erwarmen mit Kaliumjodid 
in Aceton 1.4-Dijod-1.4-diphenyl-butan. Beim Behandeln mit Zinkstaub in Aceton entsteht 
ein hellgelbes 01 (1.2-Diphenyl-cyclobutan?). 

1.2.3.4 - Tetrabrom - 1.4 - diphenyl - butan CMH 14 Br 4 = C-H 6 -CHBr -CHBr -CHBr* 
CHBr*C a H 5 (H 616). B. Wurde in geringer Menge beim Behandeln von 3-Amino-2.4-di- 
phenyl-cyclobutan-carbonsaure-(l) vom Zersetzungspunkt 195 — 196° (Syst. Nr. 1907) mit 
Nitrosvlbromid in Ather erhalten (Stoermer, Schenck, B. 60, 2577, 2585). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 252° (Zers.). 

1.4- Dij od -1.4-diphenyl -butan C 16 H 18 I 2 = C fl H 6 CHI CH 2 CH 2 CHI-C-H 5 . B. Beim 
Erw&rmen von 1 .4-Dibrom-l .4-diphenyl-butan mit Kaliumjodid in Aceton (Bach^r, J.pr. 
[2] 120, 337). — F; 140°. F&rbt sicn beim Aufbewahren am Licht br&unlich. 

2. 1.3- Diphenyl- butan C M H 1? = C 6 H 6 • CH a • CH a • CH(CH 8 ) • C 6 H 6 (H 616 ; E 1 290). B. 
Beim Erhitzen von Acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure im Dampfbad 
(Steinkopf, Wolfram, A. 430, 153). 

1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan C 16 H 16 Br 2 = C 6 H 5 • CHBr • CHBr * CH(CH S ) • C e H 5 . 

a) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl*butan vom Schmelzpunkt 79°. B. Entsteht neben 
den Isomeren vom Schmelzpunkt 122° und 129° beim Bromieren von 1.3-Diphenyl-buten-(l) 
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(fliissigem Distyrol); beim Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Alkohol scheidet sich ein 
bei 102° unscharf schmelzendes Gemisch der Dibromderivate vom Schmelzpunkt 122° und 
129° aus, das durch Krystallisation aus Petrolather + Ather getrennt werden kann; die 
Mutterlauge enthalt das bei 79° schmelzende Isomere (Stoermer, Kootz, B. 01, 2331, 2335: 
vgl. Stoermer, Thier, B. 68, 2613). — Plattchen (aus Alkohol). F: 79°. Leicht ldslich in 
Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 1. 3-Diphenyl -bu ten- (1) zuriick. 

b) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 122°. Bildung und Tren- 
nung von den Isomeren s. beim 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 79°. — 
Nadeln (aus Petrolather + Ather). F: 122° (Stoermer, Kootz, B. 01, 2332, 2335). — 
Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 1.3-Diphenyl-buten-(l) zuriick. 

c) 1.2 -Dibrom-1 .3 -diphenyl -bu tan vom Schmelzpunkt 129°. Bildung und Tren- 
nung von den Isomeren s. beim 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 79°. — 
Krystalle (aus Ather 4* Petrolather). F: 129° (Stoermer, Thier, B. 68, 2613; St., Kootz, 
B. 01, 2332, 2335). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 1.3-Diphenyl- 
buten-(l) zuriick (St., K.). 

d) 1.2 -Dibrom-1. 3 -diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 102° (H 616; El 290). 
Wurde von Stoermer, Kootz (B. 01, 2332, 2335) als ein Gemisch der 1.2-Dibrom-l. 3-di- 
phenyl-butane vom Schmelzpunkt 129° und 122° erkannt. 

3. 2-Methyl- 1.3-diphenyl-propan, Methyldibenzylmethan c 1 .h 18 = c,h 5 - 
CH a • CH(CH 3 ) • CH 2 • C«,H 6 (. E I 290). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Athylmagnesiumbromid auf 2-Brom-2-methy 1-1. 3-diphenyl-propan in Ather bei Zimmer - 
temperatur (Trotman, Soc. 127, 92). — Kp: 290 — 294°. 

2 - Brom -2- methyl - 1.3 - diphenyl - propan , 2-Brom-l-phenyl-2-benzyl - propan 
C 16 H 17 Br ~ C 6 H 5 -CH 2 *CBr(CH a ) CH a 'C«Hc. B . Durch Sattigen einer ather. Ldsung von 
Methyldibenzylcarbinol oder von 2-Methyl-l. 3-diphenyl-propen(?) mit Bromwasserstoff 
(Trotman, Soc. 127, 92, 93). — Prismen (aus Petrolather und Alkohol). F: 78,5°. Leicht 
ltfslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrolather. — Verliert beim Erhitzen Brom- 
wasserstoff; kann auch unter 0,2 mm Druck nicht destilliert werden. Liefert bei Einw. von 
Athylmagnesiumbromid in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur, 2-Methyl-l. 3-diphenyl-propan, 
2-Methvl-1.3-diphenyl-propen(?) und etwas 2.2.3. 3-Tetrabenzyl-butan. Mit Benzylmagne- 
siumchlorid bei 100° wurden 1 -Phenyl-2. 2-dibenzyl-propan, 2-Methyl-l. 3-diphenyl-propen(?) 
und Dibenzyl erhalten. Auch beim Kochen mit Pyridin entsteht 2-Methyl-l. 3-diphenyl- 
propen (?). 

4. 1.2-lHphenyl-butan C 16 H 18 = C 8 H 5 CH 2 CH(C 2 H 6 )-C e H 5 (H 616; E 1 290). Fuson 
{Am. Soc . 48, 2940) sieht die von Spath (M. 34 [1913], 1994) aus Benzylchlorid und Athyl- 
magnesiumbromid erhaltene, als 1.2-Diphenyl-butan beschriebene Verbindung als 4-Propyl- 
diphenylmethan an; vgl. a. Spath, B. 00, 703. — B. 1.2-Diphenyl-butan entsteht neben 
wenig /?-Phenyl-/3-benzyl-butylamin bei der Reduktion von a-Phenyl-a-benzyl-butyronitril 
mit Natrium in absol. Alkohol (Blondeau, A. ch. [10] 2, 38). — Kp 19 : 161° (B.). 

5. 2.3- Diphenyl-butan, 1.2-Dimethyl-1.2-diphenyUdthan, a..*' -Dimethyl- 
dibenzyl C le H 1§ » C c H 5 CH(CH 8 ) CH(CH 3 ) C 6 H 6 . 

a) H6herschmelzende Form, meso-2.3-Diphenyl-butan (H 617; E I 290). 
B. Entsteht neben wechselnden Mengen der Racemform bei der Hydrierung von nicht ein- 
heitlichem (5 — 10% der trans-Form enthaltendem) cis-a.a'-Dimethyl-stilben bei Gegenwart 
von Palladium-Kohle oder Nickel-Kohle in trocknem Ather (Ott, B. 01, 2137). Aus trans- 
a.a'-Dimethyl-stilben beim Hydrieren bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem 
Eisessig (Ott, B. 01, 2129; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 403, 118), bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol im Wasserbad (Ott, B. 01, 2138) oder beim Behandeln mit Natrium 
oder Lithium in Ather miter Stickstoff und Zersetzen der entstandenen Alkaliverbindungen 
mit Alkohol (Ott, B. 01, 2139; vgl. Schl., Berg.). Bei der Hydrierung von Acetophenon in 
Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei 160° und 66 Atm. Druck, neben anderen Produkten 
(Ktjbota, Hayashi, Bl. chem . Soc. Japan 1, 68; C. 1020 II, 200). Entsteht neben der Racem- 
form aus inakt. [a-Chlor-athyl]- benzol beim Kochen mit Magnesium in feuchtem Ather 
oder beim Aufbewahren mit Natrium in trocknem Ather bei 20° (Ott, B. 01, 2141). Entsteht 
neben rechtsdrehendem 2.3-Diphenyl-butan beim Behandeln von linksdrehendem [a-Chlor- 
&thyl]-benzol (S. 277) mit Natrium in trocknem Ather bei 20° (Ott, B. 01, 2142). Neben 
der linksdrehenden Form aus rechtsdrehendem [oc-Chlor-athyl]-benzol mit Natrium in 
trocknem Ather bei 20° (Ott, B. 01, 2142). Entsteht neben der Racemform beim Behandeln 
von [a-Brom-&thyl] -benzol mit Magnesium in Ather (Ley, Rinke, B. 60, 776; vgl. Grignard, 
Ono, Bl. [4] 30,1 693). Bei der Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-Phen&thyl- 
magnesiumbromid in Ather unter Kuhlung (Gonaht, Blatt, Am. Soc. 60, 555). Neben 
anderen Produkten in geringer Menge beim Behandeln von a-Phenathylmagnesiumbromid 
mit Chlorcyan (Gr., 0.). Bei der Vakuumdestillation von N.N'- Di-a-phenathyl-hydrazin 
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oder der aus N.N'-Di-a-phen&thyl-hydrazin durch Oxydation entstehenden Verbindung 
C l6 H 18 N 2 (Schulze,. Lochte, Am. Soc. 48, 1033, 1035). — F: 126—127° (Ott, B. 01, 2137). 
VerbrennungswUrme bei konstantem Volumen: 2217,9 kcal/Mol (W. A. Roth bei Ott, B. 
01, 2128; Landolt-Bornst. E II, 1635). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. L6sung: 
Ley, Rinke, B. 50, 773. " " 

b) Niedrigerschmelzende Form, racem. 2.3-Diphenyl-butan (E I 291). B. 
Bei der Hydrierung von trans-a.a'-Dimethyl-stilben bei 20° in Gegenwart von Palladium - 
Kohle in trocknem Ather oder in Eisessig (Ott, B. 01, 2129, 2137, 2138) oder bei 180° in 
Gegenwart von Nickel-Kohle in Methanol unter 40 Atm. Wasserstoffdruck (Ott, B. 01, 2139). 
Weitere Bildungen s. bei der Mesoform. — Kpj: 104° (Ott, B. 01, 2138). Kp 25 : 162—164° 
(Ley, Rinke, B. 50, 776). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2223,9 kcal/Mol 
(Verkade bei Ott, B. 01, 2128; Landolt-Bornst. E II, 1635). 

c) Rechtsdrehendes 2.3-Diphenyl-butan. B. Entsteht neben meso-2.3-Diphenyl- 
butan aus linksdrehendem [a-Chlor-athylj- benzol beim Behandeln mit Natrium in trocknem 
Ather bei 20° (Ott, B. 01, 2142). — DJ # : 0,9784. [a]g: +20,24° (unverdiinnt). 

d) Linksdrehendes 2.3-Diphenyl-butan. B. Entsteht neben meso-2.3-Diphenyl- 
butan beim Behandeln von ziemlich weitgehend racemisiertem rechtsdrehendem [a-Chlor- 
athyl]-benzol mit Natrium in trocknem Ather bei 20° (Ott, B. 01, 2142). — [ a ]g: —4,6° 
(unverdiinnt). 

2.3- Dibrom-2.3-diphenyl-butan , a.a'-Dibrom-a.a'-dimethyl-dibenzyl, ot.a'-Di- 
methyl-stilbendibromid C 16 H M Br 2 = C 6 H 6 ‘CBr(CH 3 )-CBr(CH 3 )-C 6 H 5 (El 291). B. Aus 
trans-a.a'-Dimethyl-stilben in Petrolather beim Behandeln mit einer Losung von Brom in 
Chloroform (L±v y, Bl. [4] 29, 890). — Krystalle (aus Petrolather). Schmilzt unscharf zwischen 
150° und 155° (Quecksilberbad). Sehr schwer loslich in Petrolather. 

1.4 - Dinitro- 2.3- diphenyl -butan C 16 H 16 0 4 N 2 = C fl H 5 CH(CH 2 N0 2 ) CH(CH 2 N0 2 )- 
CgH 5 . Hoherschmelzende Form (E I 291). B. Entsteht bei der Hydrierung von co-Nitro- 
styrol in ather. Losung in Gegenwart von Platinschwarz (BantIs, Pascual, An. Soc. espaii. 
20, 690; C. 1923 III, 1074). — Krystalle (aus Benzol). F: 237°. 

6. 1.2-JDi-p-tolyl-dthan , 4.4'-JDlmethyl-dibenzyl C 16 H 18 = CH 9 C«H,CH 2 - 
CH a *C # H 4 *CH 3 (H 617; E I 291). B. Neben anderen Produkten bei langerem Kochen von 
Phenylazid mit p-Xylol unter AusschluJB von Feuchtigkeit oder beim Erhitzen der Kompo- 
nenten unter Druck auf 150 — 160° und Destination des entstandenen orangegelben 01s 
mit Wasserdampf nach Zusatz von verd. Salzsaure (Bertho, B. 67, 1141). 

7. 1.1-Diphenyl-butan , JBropyldiphenyhnethan C 16 H 18 = (C 6 H 5 ) 2 CH CH 2 *C 2 H- 
(H 618; El 292). Die von Klages, Heilmann (B. 87 [1904], 1452) bei der Reduktion von 
1 .1 -Diphenyl-buten- (1 ) mit Natrium und Alkohol erhaltene und ala 1.1-Diphenyl-butan 

angesehene Verbindung 1st nach Blicke, Powers (Am. Soc. 51, 3378) Diphenylmethan. 

B. 1.1-Diphenyl-butan entsteht neben anderen Produkten beim KoChen von a-Athyl- 
^.^-diphenyl-propiophenon mit Natriumamid in Xylol (Albesco, A. ch. T9] 18, 258). — Beweiz- 
liche Flussigkeit. Kp 10 : 152° (A.). 

1-Chlor-l.l-diphenyl-butan , Propyldiphenylchlormethan C 16 H 17 C1 = (C 6 H 5 ) 2 CC1 • 
CH 2 *C 2 H 5 (H 618), Die von Klages, Heilmann (B. 37 [1904], 1451)als 1-Chlor-l.l-diphenyl- 
butan beschriebene Verbindung ist nach Blicke, Powers (Am. Soc. 51, 3378) Diphenyl - 
chlormethan. 

4- Fropy l -diphenylmethan, l-Fropyl~4-benzyl-benzol C, 6 H 18 = C 6 H 5 - 
CH 2 -C 6 H 4 -CH 2 -C 2 H 6 . Diese Konstitution kommt nach Fuson (Am. Soc. 48, 2940) der von 
Spath (M. 34 [1913], 1994; El 290) als 1.2-Diphenyl-butan beschriebenen, aus Benzyl- 
chlorid und Athylmagnesiumbromid dargestellten Verbindung zu; vgl. dazu auch Spath, B. 
00, 703. — B. Aus Propylbenzol und Benzyl chlor id in Gegenwart von Zinkstaub bei ca. 150° 
(Fuson, Am. Soc. 48, 2942). — Bewegliche Flussigkeit. Kp 10 : 152 — 155°; Dg: 0,9739; ng: 
1,5552 (F.). — Wird von Chromessigsaure zu 4-Benzoyl-benzoesaure oxydiert (F.). 

9. 2 - Methyl - 1.1 - diphenyl - propan , l.l-IHmethyl-2.2-diphenyl-dthan , 
l8opropyldip henylmethan C 16 H 18 =: (C 8 H 5 ) 2 CH*CH(CH 3 ) 2 (E I 292). B. Entsteht neben 
anderen Produkten beim Kochen von oc.a-Dimethyl-/?./?-diphenyl-propiophenon mit Natrium- 
amid in Xylol (Ramart, Albesco, C. r. 174, 1290; A., A. ch. [9] 18, 247). — Bewegliche, 
fast geruchlose Fliissigkeit. Kp 13 : 145°. 

1.2-Dibrom-2-methyl-l.l-diphenyl-propan, a.a-Dimethyl-j5.^-diphenyl-athylen- 
bromid C 18 H 16 Br 2 = (C 8 H 6 ) 2 CBr • CBr (CH 3 ) 2 . B. Bei vorsichtiger Bromierung kleiner Mengen 
von a. a - Dimethyl-^ . /?- d ipheny 1 - at hy len in Schwefelkohlenstoff unter Kiinlung (Ziegler, 
BAhr, B. 02, 1696). — Mikrokrystallines Pulver (aus Methanol). F: 57® (Zers.). — Sehr unbe- 
standig ; zerflieBt bald beim Aufbewahren unter Bildung von ^-Methyl-y.y-dipheny 1-allyl - 
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10. 1-Fhenyl-l-p-tolyl-propan , Athyl- phenyl -p -tolyl-methan C la H 18 — 

C 6 H 5 • CH (C 2 H 5 ) • C a H 4 • CH 3 . 

3-Brom-l-phenyl-l-p-tolyl-propan C la H 17 Br — C a H fi CH(CH 2 CH 2 Br)C a H 4 CH 3 . B. 
Aus y - Phenyl - y - p - tolyl - propylalkohol durch 50-stdg. Erhitzen mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure am 100° (v. Bratjn, Manz, Reinsch, A. 408, 295). — Gelblich. Kp 14 : 
202—203°. 


11. 4.4' .a. -Trimethyl -diphenylmethan, 1*1- JDi -p- tolyl - dthan C l6 H 18 = 
(CH 3 C a H 4 ) 2 CH*CH 3 (H 018; E I 292). B. Entsteht in geringer Menge beim Einleiten von 
Acetylen in Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 48, 
337). — Darst. Man leitet Acetylen in eine Mischung von Toluol und konz. Schwefelsaure 
in Gegenwart von Quecksilber(II)-sulfat bei 10 — 20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 
45. 3091; Org . Synth. Coll. Vol. I [1932], f-24). — Kp: 295—300° (R., N.); Kp 12 : 155—157° 
(Anschutz, Hilbert, B. 57, 1699). — Die Lbsung in Eisessig liefert bei Einw. von 1 / 2 oder 
1 Mol Salpeters&ure anfangs bei gewbhnlicher Temperatur, zuletzt auf dem Wasserbad 
/?-Xitro-a.a.-di-p-tolyl-&thylen (A., H.). 

2.2.2-Trichlor-l.l-di-p-tolyl-athan C ia H w Cl 3 = (CH 3 C a H 4 ) 2 CH*CCl 3 (H 619; E I 
292). B. Aus Toluol und Chloral in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei hbchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146, 3147). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 89° (H., F.). — Bleibt bei der Reduktion mit Devardascher (Aluminium- 
Kupfer-Zink) oder Amdscher (Kupfer-Magnesium) Legierung in siedendem waBrigem Alkohol 
bei Gegenwart von Eisenchlorid groBtenteils unver&ndert; in kleinen Mengen entstehen 
dabei die beiden stereoisomeren Formen des 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butens-(2) und 
4.4'-Dimethyl-stilben (Brand, Wendel, J. pr . [2] 115, 335, 340). Bei der Hydrierung mit 
der jeweils berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat 
in Alkohol -f- Pyridin bei schwacher Erw&rmung entstehen 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetra- 
p-tolyl-butan oder die beiden stereoisomeren Formen des 2.3-Dichlor-l.l,4.4-tetra-p-tolyi- 
outens-(2) und etwas 4.4'-Dimethyl-stilben (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 339). Geht 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in ^./3-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-athylen iiber (H., F.). 


2.2.2 - Tribrom - 1.2 - di - p - tolyl - athan ^H^Br,, = ( CH, • C a H 4 ) 2 CH • CBr 3 . B. Aus 
Toluol und Tribromacetaldehyd bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei h6chstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146, 3147). Aus Bromalhydrat und 
Toluol in konz. Schwefelsaure wenig Eisessig beim Schiitteln (Brand, Wendel, J. pr. 
[2] 116, 347). — Prismen (aus Alkohol). F: 132° (B., W., J. pr. [2] 116, 347 Anm. 2). — 
Bei der Oxydation mit siedender Chromessigsaure entsteht 4.4'-Dimethyl-benzophenon 
(H., F.). Liefert bei der Reduktion mit Devardascher oder Amdscher Legierung in Gegen 
wart von Kupfer(II)- oder Eisen(III)-chlorid in siedendem waBrigem Alkohol 2.2.3. 3-Tetra 
brom-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butan und 2.3-Dibrom-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-buten-(2) (F: 175-176°) 
dieselben Verbindungen erhalt man bei der Hydrierung von 2.2.2-Tribrom-l.l-di-p-tolyl 
athan mit der jeweils berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium -Calcium 
carbonat in Alkohol oder Alkohol -{- Pyridin bei schwacher Erwarmung (Br., W., J. pr. [2] 
115, 338, 348, 350). 


12. 2-Methyl-4-dthyl-diphenylmethan. 1-Methyl- CHg 

1%-dthyl- 2 -benzyl- benzol C, a H 18 , s. nebenstehende Formel. • 

B. Bei der Hydrierung von 2 - Methyl - 4 - &thyl - benzophenon in / Vch 2 -<^ \C 2H5 

Gegenwart von Nickel bei 280° (Mailhe, Bl. [4] 35, 367). — Kp: 

298—300°. D“: 1,0141. 


13. 2.4*4' (oder 3.4.4' )-Trimethyl-diphenylmethan C ia H 18 = CH 3 -C a H 4 *CH 2 * 
C«H 3 (CH 3 ) 2 . 

2 1 (oder 3 1 )-Chlor-2.4.4' (oder 3.4.4>trimethyl-diphenylmethan, 4.4'-Dimethyl- 
2 (oder 3)-chlormethyl-diphenylmethan C 16 H 17 C1, s. untenstehende Formeln. B. Neben 

CH 2 C1 CHaCl 

— \ / v oder v / — -v 

CH3<^ ^CH 2 <^ ^>-CH 3 CH 3 -<^ ^>-CH 2 .^ ^>‘CH 3 

anderen Produkten bei der Einw. von Chlorme thy lather auf Toluol in Gegenwart von 
Zinn(IV)*chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). — Kp ia : 198 — 200°. — Liefert bei der Einw. 
von Dimethylamin 2 1 (oder 3 1 )-Dimethylamino-2.4.4' (oder 3.4.4')-trimethyl-diphenylmethan. 

14. 2.4.2*. 4' -Tetramethyl- diphenyl C 16 H 18 , s. neben- 9 H3 9 Hs 

stehende Formel (H 620; El 292). Rontgen-Luminescenzspektrum : \ / — \ „„ 

de Beaujeu, J. Phys. Bad. [6] 4, 263; C. 19241, 134. CH3 ’\ /— \ / CH3 
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15. 2- Cyclohexyl -naphthalin C lg H lg , s. nebenstehende Formel. c«Hn 

Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Athylenbromid bestimmt (Bodroux, [^11 
A. ch. [10] 11 , 538). — B. Neben anderen Produkten beim Eintragen von ^ ^ 

Aluminiumchlorid in eine auf dem Wasserbad geschmolzene Mischung von Naphthalin und 
Cyclohexen und Behandeln des nach 15 Stdn. in Schwefelkohlenstoff gel os ten Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsaure (B.). — Bl&ttchen (aus Methanol). F: 31°. — Gibt beim 
Behandeln mit Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid das bei 250 — 252° schmelzende 
Hexabromnaphthalin. — Bei mehrstiindigem Erhitzen mit Schwefel ini Olbad auf 230 — 250° 
entsteht 2-Pnenyl-naphthalin. — Das Pikrat schmilzt bei 100 — 101°. 


16. 9-Athyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen C le H lg , Formel I. 
1.2.3.4.10-Pentabrom-9-athyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen , 10 - Brom -9 - athyl - 
anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 1# H 13 Br 5 , Formel II. B. Aus 9-Athyl-anthracen und 


C2H5 



II. 


c 2 H 6 

CHBr ^CHBr 

\^\^\ CH Br^ CHBr 

Br 


H 2 C — CH 2 

1 1 



C2H5 


4 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 50, 1435). — Nadeln. F: 177° 
(Zers.). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 2.3.10-Tribrom-9-&thyl-anthracen. 


17. 5.6(?)-Didthyl-acenaphthen C 16 H 18 , Formel III. B. Aus 6-Athyl-5(?)-acetyl- 
acenaphthen beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Fleischer, Wolff, 
B. 63, 928). — Gelbliches 01. Erstarrt in Kaltemischung zu Nadelchen. F: 10 — 11°. 
Kp w : 182°. 


18. 1.4; 5.8 - Dimethylen - J.2.3.4.5.6.7.8 - okta - H2C ^CH^ ^ ch^ ch 
hydro-anthracen Ci 6 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Aus | ch 2 | I ch 2 | 

1 .4 ; 5.8-Dimethylen-perhydroanthracen durch Erhitzen mit Selen H 2 C ^ ' ^ ^ ^ c H * 

auf 360 — 380° (Diels, Alder, A. 400, 110). — Krystalle (aus 

Alkohol). F: 157°. Leicht, lOslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 


7. Kohlenwasserstoffe C 17 H 20 . 

1. 1.5-JDiphenyl-pentan C 17 H 20 = C 6 H 5 - [CH 2 ] 6 -C # H 5 (E I 293). B . Aus co-Cinna- 
myliden-acetophenon beim Behandeln mit 4 Mol Wasserstoff in Aceton bei etwa 14° in 
Gegenwart von Palladium ( II )-chlorid (Straus, Grindel, A. 439, 306). — Kp 20 : 185° (St., 
G.). D 18 : 0,985 (Vorlander, Walter, Ph. C h. 118, 12). Viscositat bei 20° und Doppel- 
brechung der rotierenden Fliissigkeit: V., W. 

x-Tetranitro-[1.6-diphenyl-pentan] C 17 H lg O g N 4 = C 17 H 16 (N0 2 ) 4 (E I 293). Farblose 
Nadeln (aus Eisessig). F: 125 — 126,5° (Straus, Grindel, A. 439, 306). 

2. 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propan, 2. 2- Dibenzyl-propan , Dimethyl - 
dibenzyl-methan C 17 H 20 = C g H 5 -CH 2 *C(CH 3 ) 2 CH 2 C g H 6 . B. Durch Einw. von Benzyl- 
magne8iumchlorid auf 2-Brom-2-benzyl-propan in Ather (Trotman, Soc. 127, 94). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 68 — 69°. Kp: 293—294°. Leicht lOslich in den meisten organischen 
L6sungsmitteln. Riecht ziemlich angenehm. 

1-Chlor - 2.2 - dimethyl -1.3- diphenyl - propan C 17 H 19 C1 = C 6 H 5 • CH 2 • C(CH 3 ) a • CHC1 • 
C 6 H 5 . B. Aus d./5-Dimethyl-a.y-diphenyl-propylalkohoi und Thionylchlorid zuerst unter 
Ktihlung, zum SchluB auf dem Wasserbad (Apolit, A. ch. [10] 2, 76). — Komer (aus Alkohol). 
F: 54 — 55°. Ldslich in Ather und Benzol. 

3. 1.1-Diphenyl-pentan , Butyldiphenylmethan C 17 H 20 — (C 6 H 5 ),CH‘[CH,] 3 ' 
CH«. B. Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten bei langerem Kochen von 
Diphenylbrommethan mit uberschussigem Quecksilberdibutyl in Toluol (Whitmore, Thur- 
man, Am . S oc. 61, 1500). — 01. Kp: 277—278°. 

4. 2 - Methyl - 4.4 - diphenyl - butan , Tso butyldiphenylmethan c l7 H M - 
(^HjJjCH’CHj'CmCHjJj (El 294). B. Em untrennbares Gemisch von Isobutyldiphenyl- 
methan und 3-Methyl-l.l-diphenyl-buten-(l) entsteht bei der Kondensation von Benzol mit 
Isovaleraldehyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid anfangs unter Kiihlung, zum SchluB 
bei 60° (Schaarschmidt, Hermann, Szemz6, B . 58, 1916). 

5. 2.2- Dipheny l-pentan = (C g H 6 ) 2 C(CH 8 ) CH 2 C f H 8 . 

3-Chlor-2.2-diphenyl-pentan CjtH^CI = (C-H 5 ) 1 C(CH,) • CHC1 • C 2 H 5 . B. Aus Athyl- 

[«.a-diphenyl-&thyl]-oarbinol und Thionylchlorid (Ram art, C. r. 173, 1184). — Bewegliche 
Fliissigkeit. Zersetzt sich bei der Destination. 
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6. 2-Methyl-3.3-dipheny l- butan (?) C 17 H 20 = (C 8 H 5 ) 2 C(CH 3 )*CH(CH 3 ) 2 (?). 

2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan C 17 H 19 C1 = (C 8 H 6 ) 2 C(CH 3 )*CC1(CH 3 ) 2 (E I 294). 
B 2ur Bildung aus tert.-Butvl-diphenyl-carbinol, Aeetylchlorid und Acetanhydrid nach 
Ramart-Lucas {C.r. 154 [1912], 1088; A. ch. [8] 30 [1913], 391) vgl. R., C.r. 173, 1182; 
176, 684; Bateman, Marvel, Am. Soc. 49, 2915. Beim Behandeln von 2-Methyl-3.3 -di- 
phenvl-buten-(l) in Alkohol-Ather mit trocknem Chlorwasserstoff (Ba., M., Am. Soc. 49, 
2918 vgl. a. R., C.r. 173, 1182; 176, 684). Aus a.a-Dimethyl-/?./f-diphenyl-propvla‘lkohnl 
beim Behandeln mit Thionylchlorid (R., C.r. 173, 1184). — F: 109—110° (R., C.r. 173, 
1183). — Liefert beim Erhitzen mit Pvridin im Rohr auf 120° 2-Methyl-3.3-diphenyl-buten-(l ) 
(R., C. r. 176, 685; vgl. Ba., M., Am. Soc. 49, 2915). Beim Behandeln mit Kalium-Natrium- 
Legierung in Ather entsteht 2-Kaiium -2 -methyl- 3.3 -diphenyl - butan (?) (Syst. Nr. 2357) 
(Con ant, Bigelow, Am. Soc. 50, 2042, 2048). 


7. 2.2- Dimethyl- 1.1 -diphenyl - propan , tert. - Butyl- diphenyl -methan 

^,7H 20 --(C 6 H 5 ) 2 CH*O(0H 3 ) 3 . 

l-Chlor-2.2-dimethyl-l.l-diphenyl-propan, tert.-Butyl-diphenyl - chlormethan, 
tert.-Butyl-diphenyl-methylchlorid C 17 H 19 C1 = (C 8 H 5 ) 2 CC1*C(CH 3 ) 8 (E I 294). F: 72° 
(Ramart, C. r. 173, 1183), 71° (Conant, Bigelow, Am. Soc. 50, 2045). — Liefert in ather. 
Ldsung beim Behandeln mit 40%igem Natriumamalgam oder mit Kalium-Natrium-Legierung 
in einer Stickstoff-Atmosphare unter Eiskiihlung die Alkaliverbindung des tert.-Butyl- 
diphenyl -methans (Syst. Nr. 2357); ist die Menge der Kalium-Natrium-Legierung ungenugend, 
so entsteht nebenher ein bei 145° schmelzender Kohlenwasserstoff C 34 H 38 (S. 678) (Co., Bi). 
Beim Erhitzen mit Pyridin im Rohr auf 120° (R., C. r. 176, 685; vgl. a. Bateman, Marvel, 
Am. Soc. 49, 2915), beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Toluol Oder beim 
Behandeln mit Magnesium in Ather (Ba., Ma., Am. Soc. 49, 2919) entsteht 2-Methvl- 
3. 3 -diphenyl -buten-(l). 

8. 2- (oder 4)- Methyl-4' -isopropyl-dip henylmethan, 2- (oder 4)-Cuminyl- 
toluol C„H 20 CH 3 C fl H 4 CH 2 C 8 H 4 *CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben anderen Produkten 
aus 4-Isopropyl -benzylchlorid und Toluol beim Erhitzen mit Athyl- oder Butylmagnesium - 
bromid im Wasserbad (Bert, Bl. [4] 37, 1586). — Beinahe geruchloses 01. Kp 20 , 5 : 193 — 194°. 
l>i 9 : 0,9555. n‘ D 9 : 1,555. 


CH RI- 
CH Ur 


9. O-Isopropy 1-1.2. 3.4-te- CH(CHs) 2 CH(CH 3 ) 2 

trahy tiro - anthracen C 17 H 20 , - ^ ^ CH2 -ch> - -- - cHBr . 

Form el I. I. | | | H. | | | . 

1.2.3.4.10-Pentabrom-9-iso- ' CH 2 ^ ^ - CHHr" 

propyl - 1.2.3.4 - te trahydro - an - 

thraoen, 10-Brom-9-isopropyl-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 17 H 15 Br 6 , Formel II. 
B . Aus 9-Isopropyl -anthracen und 4 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, 
B. 59, 1436). — Nadeln. F: 163° (Zers.). — Liefert mit siedender alkoholischer Kalilauge 
2.3.1 0-Tribrom-9-isopropyl-anthracen . 


10. 1.9 - Trimethylen - 1.4.5.6.7.8 - hexahydro - H c ^ch 2 ^ 
anthracen, 1.4.5. 6.7. 8. Bz l.Bz 2- Oktahydro-peri- i I 

benzanthren C 17 H 2 ,„ s. nebenstehende Formel. B. Lurch h cC H c ^ c H 2 " c H > 

Reduktion von 1.9-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahvdro-anthracen I I 

mit Natrium und Alkohol (v. Braun, Bayer, B. 58 , 2685). — CH 2 ' CH 2 ^ 

lvp 13 ;. 212 — 214°. — Entfarbt Permanganat sofort. Liefert mit Brom ein oliges Dibromid. 


8. Kohlenwasserstoff e C 18 H 22 . 

1. 5.9- Dimethyl-1 -phenyl -decadien- (3.8) - in- (1) C 18 H 22 = C e H s *C : C-CH: 
CH'CH^^pCHg CHo'CHiCtCHg^ 1 ). B. Aus 8-Oxy-2.6-dimethyl-10-phenyl-decen-(2)-in-(9) 
beim Lestillieren iiber Aluminiumphosphat unter vermindertem Lruck bei 210 — 240° (Rupe, 
Rinderknecht, A. 442, 65, 68). — Hellgelbes, stark lichtbrechendes 01. Kp 10 : 172 — 175°; 
^Po»o5 : 95°; Df; 0,9318; n a : 1,5478; n D : 1,5538; np; 1,5696; [a ft: +84.35° (unverdiinnt) 
(Rtr., Ri.). Rotationsdispersion : Ru., Ri.; vgl. Ri., Helv. 8, 184. Leicht lOslich in orga- 
nischen Ldsungsmitteln aufier in Alkohol und Ather (Ru., Ri.). — Liefert bei langerem 
Kochen mit verkupfertem Zink in verd. Alkohol + Essigester das entsprechende Dimethyl- 
(R u *» Ri.)* Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Alkohol 
-f- Essigester entsteht ein Gemisch von Hexa- und Oktahydroderivat (Ru., Ri.). Nimmt 
in stark gekuhlter Chloroform-Losung sofort 4 Atome Brom auf; addiert beim Stehen- 
lassen mit uberschussigem Brom je nach der Einwirkungsdauer bis zu 6 Atomen Brom 
(Ru., Ri.). A nlagerung von Bromwasserstoff in Eisessig-Ldsung : Ru., Ri. 

*) Vgl. daeu E II 1, 803 Zeile 16 — 22 v. o. iiber die Einheitlicbkeit des Citronellals. 
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2. 1.6-Diphenyl-hexan Ci 8 H 22 = C 6 H 6 ‘ [CH 2 ] 6 C 6 H 5 (E I 295). B. Durch Hydrieren 
von 1.6-Diphenyl-hexadien-(2.4) in Gegenwart von Palladium -Kohle in Eisessig bei 16° 
(Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 132) Oder von 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) bei 19° in Gegen- 
wart von Platinoxyd Oder Palladium -Kohle in Eisessig (K., W., Helv. 11, 137). — Blattchen 
(aus Methanol). F: 137°. Leicht ldslich in Ather, Petrolather, Chloroform und Benzol, maBig 
loslich in kaltem Eisessig und Methanol. 

3-Chlor-1.6-diphenyl-hexan C 18 H 21 C1 == C 6 H 5 * [CH 2 ] 3 *CHCl’CH a *CH a -C 6 H 5 . B . Aus 
3-Oxy-1.6-diphenyl-hexan beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Kochen- 
dorfer, B. 58, 2175). — Fliissigkeit. Kp 10 : 215 — 217°. 

1.2.3.4.5.8-Hexabrom-1.6-diphenyl-hexan C 18 H 16 Br 6 = C e H 5 -[CHBr] 6 «C fl H 6 (H 621). 
B. Aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) und der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 142). tTber Bildung aus 3. 6-Dibrom-l. 6-diphenyl - 
hexadien-(1.4)(?) durch Bromierung vgl. K., W., Helv. 11, 91, 129. — F: 279 — 280° (Zers.). 
Sehr schwer ldslich in den meisten Losungsmitteln auBer Cyclohexylacetat und Pentachlor- 
athan. — 1st bestandig gegen konz. Schwefelsaure und Salpetersaure. Liefert beim Kochen 
mit Zinkstaub in Aceton 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) (K., W., Helv. 11, 91, 108). 

3. 2-Methyl-2-athyl-l. 3-diphenyl-propan, 2.2-Dibenzyl-butan C 18 H 22 — 
C 6 H 5 • CH 2 . C(CH 8 )(C 2 H 6 ) • CH 2 . C 6 H 5 . 

l-Chlor-2-methyl-2-athyl -1.3-diphenyl-propan , 1 - Chlor - 2 - methyl - 1 - phenyl - 
2 - benzyl - butan C 18 H 21 C1 = C 6 H 6 • CH 2 • C(CH ? )(C 2 H, ) • CHCI • C 6 H 5 . B. Aus /?-Methyl- 
a-phenyl-/Lbenzyl-butylalkohol und Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin zuerst untei 
Kiihlung, zum SchluB auf dem Wasserbad (Apolit, A . ch . [10] 2, 79). — Hellgelbe viscose 
Fliissigkeit. Ldslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit 
Pyridin in Gegenwart von Kupfer im Autoklaven auf 200 — 210° neben anderen Produkten 

2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2) (A., A . ch . [10] 2, 113). 

4. 2.2-lMmethyl-1.3-diphenyl-butanC 18 'K 22 -CJi 5 -CJi 2 -C(C1i :i ) 2 -CK(C}i z )C B }I 6 . 

3-Chlor-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-butan C 18 H 21 C1 — C 6 H 5 • CH 2 • C(CH 3 ) 2 • CC1(CH 3 ) • 
C-H 5 . B. Durch Sattigen von 3.3-Dimethyl-2.4-diphenyl-buten-(l) in absol. Alkohol mit 
Chlorwasserstoff (Apolit, A. ch. [10] 2, 126). — Krystalle. F: 86 — 87°. Ldslich in Ather und 
Ligroin, unloslich in Alkohol. 


5. 3.4 - JHphenyl - hexan, a.a'- JLHdthy l - dibenzyl C 18 H 22 = C a H 5 *CH(C 2 H 5 )' 
CH(C 2 H 6 )*C-H 6 . Feste Form (H 621 ; E I 295). B. Entsteht in geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Umsetzung von a-Phenyl-propylmagnesiumbromid mit Chlorcyan in 
trocknem Ather und nachfolgenden Hydrolyse (Grignard, Ono, Bl. [4] 39, 1593). 


3.4-Dibrom-3.4-diphenyl-hexan, a.a'-Dibrom-a.a'-diathyl-dibenzyl C 18 H 20 Br 2 = 
C 6 H 5 *CBr(C 2 H 6 )*CBr(C 2 H 6 )*C 8 H 5 . B. Durch Einw. von Brom auf das bei 89 — 90° schmel- 
zende a.a'-Diathyl-stilben in Tetrachlorkohlenstoff (Rising, Zee, Am. Soc. 50, 1706). — 
F: 122—123° (Zers.). 


6. 2.3-Di-m-tolyl-butan (?), 3.3'.v..<x.'-Tetramethyl-dibenzyl(?) C l8 H 22 — 
CH 3 -C 8 H 4 -CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-C 6 H 4 -CH 3 (?). B. Durch Reduktion von 3-[a-Brom-athyl]- 
toluol mit Natrium in Ather bei allmahlicher Wasserzugabe (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 
41). — Nadeln (aus Methanol). F: 97°. Kp: ca. 195°. Sehr leicht loslich in Benzol und 
Petrolather, leicht in Alkohol, schwer in Methanol. 


7. a-Methyl -4.4'- didthyl - diphenyhnethan , 1.1- Bis -[4- dthyl -phenyl] - 
dthan. 4.4 f -Athyliden-bis-[l-dthyl-benzol] C 18 H 22 = C 2 H 5 ♦ C 6 H 4 • CH(CH 3 ) • C«H 4 • 
C 2 H 5 . B. Beim Leiten von Acetylen in Athylbenzol bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
und wenig Quecksilber(II)-sulfat bei 10 — 20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 45, 3091). 
— Siedet unzersetzt. Zeigt Fluorescenz. 


8. 2.4.2 / .4 , .oL-JPentamethyl-diphenylmethan , rH rH 

l.l-Bis-[2.4 - dimethyl - phenyl] -dthan C 18 H 22 , s. 3 3 

nebenstehende Formel (H 622). B. Beim Leiten von CH 3 ^ \ • CH((.;H 3 ) • Vt’Hs 

Acetylen in m-Xylol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure und wenig Quecksilber(II)-sulfat bei 10 — 20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 45, 
3091). — Kp: 322—326°. 

9. 4.4' -Diisopropyl- diphenyl C 18 H 22 = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 4 C 6 H 4 CH(CH 3 ) 2 . 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben 4-Isopropyl-phenylmagnesiumbromid 
aus 4-Brom-l -isopropyl-benzol und Magnesium in Ather bei Gegenwart von etwas Brom 
(Bert, Bl. [4] 37, 1398; C. r. 177, 452). Wurde von Boedtker (Bl. [4] 45, 646) gelegentlich 
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nach dem gleichen Verfahren wie die niedrigerschmelzende Form erhalten. — Blattchen 
(aus siedendem Alkohol). F: 65 — 66° (Bob.), 64 — 65° (Maquennescher Block) (Bert). 
Kp: ca. 335° (korr.) (Bert). Leieht loslich in siedendem Alkohol, Ather und Benzol, schwer 
in kaltem Alkohol (Bert). 

b) Niedrigerschmelzende Form (E I 296). B. Zur Bildung aus 4- Jod-1 -isopropyl- 
benzol nach Schreiner ( J.pr . [2] 81 [1910], 424) vgl. Boedtker, Bl. [4] 45, 646. — Blattchen 
(aus Methanol). F: 49°. 

10. 2. 4.6.2'. 4'. 6' -Hexamethyl- diphenyl, Dimesityl qh 3 ch 3 

Ci.Hu. s. nebenstehende Formel (H 622). B. Durch Umsetzung / — ^ ^ 

von 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesiumbromid mit Kupfer(II)-chloria CHs *\ / \ /* CHs 

in Ather anfangs unter Kiihlung, zum Schlufl auf dem Dampfbad £ H £ H 

(Moyer, Adams, Am. Soc. 51, 632). Beim Behandeln von Mesi- 

tylcn mit Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Ahiminiumbromid 
(Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). — Liefert beim Behandeln mit Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff unter Eiskiihlung 3.3 , -Dibrom-2.4.6.2 / .4 / .6'-hexamethyl-diphenyl (M., A.). 
Gibt in Tetrachlorkohlenstoff-Losung beim Behandeln mit einer Losung von Acetylnitrat 
in Acetanhydrid anfangs bei 0°, spater bei 35 — 40° 3.3'-Dinitro-2.4.6.2'.4 / .6 , -hexamethyl- 
diphenyl (M., A.). Beim Nitrieren mit Salpetersaure in heiBem Eisessig oder kaltem Tetra- 
chlorkohlenstoff sowie beim Behandeln mit Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure wurde 
kein einheitliches Produkt erhalten (M., A.). Wird von Salpeters&ure (D: 1,50) in einer 
Kaltemischung in 3.5.3'.5'-Tetranitro-2.4.6.2'.4'.6'-hexairethyl-diphenyl iibergefiihrt (M., A.). 

3.3'-Dibrom-2.4.8.2'.4'.8'-hexamethyl-diphenyl C 18 H 20 Br 2 = C 6 HBr(CH 3 ) 3 *C 8 HBr 
(CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. von Brom auf 2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethyl-diphenyl in Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Eiskiihlung (Moyer, Adams, Am. Soc. 51, 633). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 112—113°. 

3.3'- Dinitro - 2.4.8.2'.4'.8'- hexamethyl - diphenyl C 18 H 20 O 4 N 2 = C 8 H(N0 2 )(CH 3 ) 3 - 
C 6 H(N0 2 )(CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. einer Ldsung von Acetylnitrat in Acetanhydrid auf 
2.4.6.2'.4 , .6'-Hexamethyl-diphenyl in Tetrachlorkohlenstoff anfangs bei 0°, spater bei 35° 
bis 40° (Moyer, Adams, Am. Soc. 51, 634). — Krystalle (aus Essigsaure oder Alkohol). 
F: 162,5 — 163,5° (korr.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure in Essig- 
saure bei 80 — 90° 3.3'-Diamino-2.4.6.2'.4 / .6 , -hexamethyl-diphenyl. 

3.5.3'. 5'- Tetranitro -2.4.6. 2. 4'. 8'- hexamethyl - diphenyl C 18 H 18 0 8 N 4 = C 6 (N0 2 ) 2 
(CH 3 )3*C e (N0 2 ) 2 (CH3) 8 . B. Beim Eintragen von 2.4.6.2'.4'. 6'- Hexamethyl- diphenyl in 
rauchende Salpeters&ure (D: 1,50) unter Kiihlung mit Kaltemischung (Moyer, Adams, 
Am. Soc. 51, 633). — Krystalle (aus Eisessig). F: 270 — 271°. — LaBt sich zu 3.6.3'.5'-Tetra- 
amino-2.4.6.2 , .4 , .6 / -hexamethyl-diphenyl reduzieren. 

11. 6.6- Dimethyl -2- cinnamyl - bicyclo - [1*1*31 - hep- ch 2 -ch:CH.c 6 h& 
ten-(2), Myrtenylstyryl, Phenylathylenmy rtenyl C 18 H 22 , hc«c — CH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Phenylacetylenmyrtenyl (S. 565) I I 

durch langeres Kochen mit verkupfertem Zink in wafir. Alkohol I i 2 I 

(Rupe, HeritiEr, A. 459, 184). — 01. Kp 10 : 167,5—168,5°. D“: H 2 C--CH--C(CH3) 2 
0,9683. nJJ: 1,5407; n*: 1,5453. [a]?: 4-13,05° (unverdiinnt). Rotationsdispersion: R., H. 


H 2 c— CH—C(CH 3 )2 

I CH 2 | 

iC-iH— C:CHC(:CH 2 )C e H* 


12. 2.2-Dimethyl~3-[p-phenyl-allylidenJ- bicyclo - 
[1.2.2] - hep tan, 2 l -[ a - Phenyl - vinyl] - camp hen , 

Phenylcampheny lathy len C^H^, s. nebenstehende Formel. Hg( 

B. Durch Kochen von 2 1 -Acetyl-camphen mit Phenylmagne- 
8iumbromid oder von 2 1 -Benzoyl-camphen mit Methylmagnesiumjodid in Ather und Zer- 
setzung der Reaktionsprodukte mit Eis und Ammoniumchlorid-LOsung (Lepp, Quaedvlieo, 
B. 82, 2318, 2320). — Fast geruchloses 01. Kp 0 , w : 126—127°; Kp 0 104^-105,5°. D;°»: 
1,0033. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Oxydation zu Formalaehyd und 2 1 -Benzoyl- 
camphen. 


13. x-Tetrahy dr o-l-methy 1-7 -isopropyl -phen - c 

anthren x-Tetrahydroreten C 18 H 22 , Struktur des r r x c-c s i 

Kohlenstoffgeriists s. nebenstehende Formel (H 623). Gelb- 
liches 01 von sehr eigentiimlichem, unangenehmem Geruch. 

Kp 10 : 180—183" (Vibtanen, B. 63, 1880). Df: 1,0067. ng: 1.6006. In jedem VerhWtnis 
mischbar mit Chloroform, Ligroin, Eisessig, Benzol und Ather. Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure bei gew6hnlicher Temperatur langsam mit hellroter Farbe, die beim Erw&rmen 
dunkelrot und schlieBlich schwarzgrun wird; die Losung bleibt beim Verdiinnen mit 
Wasser klar. 
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9. Kohlenwasserstoffe C 19 H 24 . 


1. 2»2.8»8-Tetramethyl-6 -phenyl -nonadiin- (3,6) C 19 H 84 = C e H 6 -CH[C : C- 
C(CH 8 ) 8 ] 8 . 

5-Brom-2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl-nonadiin-(3.6), Bis - [tert.- butyl • aoetyle - 
*iyl]-phenyl-brommethan CjjHjgBr = C 4 H 6 CBr[C : C*C(CH 8 ) 3 ] 2 . B . Bei der Einw. von 
Phosphortribromid auf 5-Oxy-2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl-nonadiin-(3.6) in Ather bei 0° 
(Rossander, Marvel, Am. Soc. 51, 934). — Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F: 58—59°. — 
Liefert beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in absol. Ather 1 .1 . 2. 2-Tetrakis- [tert. -butyl - 
acetylenyl]-l .2-diphenyl-athan. Beim Schiitteln der ather. Losung mit feinverteiltem Silber 
in einer Sauerstoffatmosphare entsteht ein oliges Produkt. Wird durch Einw. Von 40%igem 
Natriumamalgam unter Stickstoff oder durch Grignardierung und Behandlung der Reaktions- 
produkte mit Kohlendioxyd in Bis- [tert. -butyl-acetylenyl]-phenyl-essigsaure iibergefiihrt. 


/" 
\_ 

ch 3 


_/ 


•C(CH 3 )2 


V 


ch 3 

- \ 

ch 3 


2. 3- Methyl- 1.6-dip heny l- hexan C 19 H 24 = C 6 H 5 - [CH 2 ] 3 CH(CH 3 ) CH 2 *CH 2 *C 6 H 5 . 

3-Brommethyl-1.8-diphenyl-hexan C^H^Br = C 8 H 5 • [CH 2 ] 8 • CH(CH 2 Br) • CH 2 • CH 2 • 

C-H 6 . B. Durch Einw. von Phosphortribromid auf 3-Oxymethyl-1.6-diphenyl-hexan in 
Chloroform (v. Braun, Teuffert, B. 02, 240). — Kp 13 : ca. 242—245°. — Reagiert mit Tri- 
methylamin auch im Rohr bei 100° sehr langsam. 

3. 3.5.3'.5'.aL.aL-Hexamethyl-diphenylmethan, 2.2- Bis- ch 3 

[3.5 -dimethyl-phenyll -propan C 19 H 24 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus m-Xylol bei der Einw. von 2.2-Dichlor-propan 
oder 2-Chlor-propen-(l) in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu- 
nachst bei — 10°, zum Schlun bei 70 — 80° (Goudet, Schenker, 

Hdv. 10, 138). — Krystalle (aus Alkohol). F: 174,5°. — Liefert mit 65%iger Salpeter- 
saure auf dem Wasserbad 2.2-Bis- [4(?)-nitro-3.5-dimethyl-phenyl]-propan, mit Salpetersaure 
(D: 1,50) ein Gemisch von 2. 2-Bis-[2.4-dinitro-3. 5-dimethyl- phenyl] -propan und wenip 
2.2-Bis- [4( ? )-nitro-3.5-dimethyl-phenyl] -propan. 

4.4' (P)-Dinitro-3.6.3'.5'.a.a- hexamethyl -diphenylmethan, 2.2-Bis- [4 (?)-nitro- 
S.e-dinietiiyi-phenyij-propan c 19 H 22 0 4 N 2 == [ 0 2 N C 6 H 2 (CH 3 ) 2 ] 2 C(CH 3 ) 2 . B. Aus 2.2-Bis- 
[3.5-dimethyl-phenyl]-propan und 65%iger Salpetersaure auf dem Wasserbad (Goudet 
Schenker, Hdv. 10, 134, 138). — Gelbliche Krystalle (aus Isoamylalkohol). F: 256° (Zers.)’. 
— Liefert beim Kochen mit 97%iger Salpetersaure 2.2-Bis-[2.4-dinitro-3.5-dimethyl-phenvll- 
propan. 

2.4.2'.4'-Tetranitro - 3.6.3'.6'.a.a - hexamethyl - diphenylmethan, 2.2-Bis -[2.4-di- 
nitro-3.5-dimethyl-phenyl] -propan C 19 H M 0 8 N 4 == [C 8 H(CH 8 ) 2 (N0 2 ) 2 ] a C(CH 3 ) 2 . B. Beim 
Kochen von 2.2 - Bis - [4(? ) - nitro - 3.5 - dimethyl - phenyl] - propan mit 97 % iger Salpetersaure 
(Goudet, Schenker, Hdv. 10, 134, 139). Neben dem Dinitroderivat aus 2.2-Bis- [3.5-di- 
methyl-phenyl]-propan und Salpeterskure (D: 1,5) (G., Sen.). — Krystalle (aus Isoamyl- 
alkohol). Zersetzt sich bei 295 — 300° (Maquennescher Block). — Liefert beim Erhitzen mit 
rauchender Schwefelsaure (31% SO s ) und 97%iger Salpetersaure 2.2-Bis- [2.4.6-trinitro- 
3.5-dimethyl-phenyl]-propan. 

2.4.6.2'.4'.6 / - Hexanitro - 3.5.3'.5'.o.a - hexamethyl - diphenylmethan, 2.2 - Bis- 
[2.4.6- trinitro - 3.5 - dimethyl - phenyl] - propan C 19 H 18 0 1? N # = [C 6 (CH 3 ) 2 (N0 2 ) 8 ] 2 C(CH 8 ) 2 . 
B. Beim Erhitzen von 2.2-Bis-[2.4-dinitro-3.5-dimethyI-phenyl]-propan mit rauchender 
Schwefelsaure (31 % SO*) und 97 % iger Salpetersaure zum Sieden ( Goudet, Schenker, 
ne!t>. 10 , 134, 139). — Gelbliche Krystalle (aus Isoamylalkohol). Die Farbe vertieft sich 
beim Aufbewahren am Licht. Zersetzt sich bei 205° unter schwacher Explosion (Maquenne- 
scher Block). Sehr schwer ldslich in warmem Isoamylalkohol. 

4. 9-Isoamy 1-1.2. 3. 4-tetra- CsHu CjHu 

hydro -anthracen C 19 H 24 , For- • ch 2 . 

mel I. I. | | 

L2.3.4.10 - Pentabrom - 8 - iao- ^ 

amyl -1.2.3.4-tetrahydro - anthra- 

oen 9 l0*Brom-9-isoamyl-anthraoen-tetrabromid-(1.2.3.4) vj 9 iij # x>xj, rurmex j.x. x». aus 
9-Isoamyl-anthracen und 3 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 
1436). Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). F: 162° (Zers.). — Liefert mit siedender alko- 
holischer Kahlauge 2.3.10-Tribrom-9-isoamyl-anthracen. 


-ch 2 - 


ch 2 

<1jh 2 


ii. r 




^CHBr 

--AcHBr^ HBr 

Br 

Formel II. B. Aus 


10. Kohlenwasserstoffe C m H, 




1 - . I'S-Diphenyl-octan C M H M = C,H ( - [CH,],-C,H, (E I 297). B. Bei der Hydrierung 
▼on - .8-l>ipnenyl-octatrien-(l .3.6) oder von 1.8-Diphenyl-octatetraen-(l. 3.5.7) in Gegenwart 



£11 5 

528 


H 5, 623—624 

KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-14 


[Syst.Nr.479 


von Palladium-Kohle bei 15—16° in Eisessig (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 133). — Ol. 
Erstarrt bei 10° krystallinisch. Leicht loslich in Benzol, Ather und Chloroform, schwer 
iri Alkohol. 

1.2.3.4.5.0.7.8 - Oktabrom - 1.8 - diphenyl - ootan C ao H 18 Br 8 = C fl H 5 *[CHBr] 8 *C 3 H 5 
(H 623). Krystalle (aus Chloroform). Schwer ldslich in alien Losungsmitteln (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 142). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in Aeeton quantitativ 1.8-Di- 
phenyl-octatetraen- (1 .3.5.7 ). 


2. 2.2.3.3-Tetramethyl-1.4-diphenyl-butan , 1. 1.2.2 -Tetramethy 1-1.2 -di- 
benzyl-dthan C ao H 2C = C 6 H 5 -CHo C(CH 3 ) 2 C(CH 3 ) 2 -CH 2 <C 6 H 6 . B. Aus ^-Dimethyl - 
ste rol bei der Einw. von Kalium-Natrium-Legierung in trocknem Ather unter Stiokstoff 
und folgender Behandlung mit feuchtem Ather (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 557). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 131 — 132°. Sehr leicht loslich in Ather, loslich in Alkohol und 
Essigester. — Wird durch Kalium-Natrium-Legierung in Dioxan-Losung bei 100° nicht 
angegriffen. 

3. 2,5 - Dimethyl -3,4- diphenyl - hexan , 1,2 - Diisopropyl - 1,2- diphenyl - 

dthan, Diisopropyl -dibenzyl C 20 H 28 ===(CH 3 ) 2 CH-CH(C 8 H 6 )-CH(C 6 H 5 )-CH(CH 8 ) 2 . 

B. Bei Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-Isopropyl-benzylmagnesiumbromid 
in Ather (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 555). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150—150,5°. 
Loslich in kaltem Ather und Essigester, schwer loslich in Alkohol und Eisessig. — Wird 
beim Kochen in Dioxan von Kalium-Natrium-Legierung nicht angegriffen. 

4. 2.3-Dimethyl-2.3-«li-p-tolyl-butan , 1.1 .2.2-Tetramethyl-1.2-di-p-tolyl- 
dthan C 20 H 26 = CH 3 -C a H 4 -C(CH 8 ) 2 C(CH3) 2 *C a H4 < CH3. Diese Konstitution kommt der 
von Ciamician, Silber ( B . 43 [1910], 1536) beschriebenen, durch Belichten einer L6sung 
von Benzophenon in Cymol dargestellten Verbindung (vgl. E I 297, Nr. 4) zu (Boedtker, 
Kerlor, C.r. 188, 1681; vgl. B., J. Pharm. Chim. [8] 9 [1929], 423). Das Mol.-Gew. ist 
kryoskopisch in Benzol bestimmt (B., K., C. r. 188, 1683; B., J. Pharm . Chim. [8] 9, 422). — 
\ . Findet sich im rohen Cymol, das bei der Sulfitzellstoffherstellung erhalten wird (B., 
J . Pharm. Chim. [8] 9, 422). — B. Durch Einw. von Jodwasserstoff -Eisessig auf Dimethyl - 
p-tolyl-carbinol und Behandlung des erhaltenen Dimethyl-p-tolvl-jodmethans mit Zinkstaub 
in Eisessig (B., K.). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 157° (B., K.). Kp^: ca. 200° (B.). 

5. 1,2 - Bis - [4- isopropyl - phenyl] - dthan , 4.4'- Diisopropyl - dibenzyl, 
Dicuminyl C 20 H 26 = (CH 8 ) 2 CH-C-H 4 CH 2 *CH 2 C 6 H 4 CH(CH a ) 2 (H 623). Die in E I 5, 
297 als Dicuminyl beschriebene Verbindung ist als 1.1.2.2-Tetramethyl-1.2-di-p-tolyl-athan 
erkannt worden (Boedtker, Kerlor, C. r. 188, 1682; vgl. a. Boe., J. Pharm. Chim. [8] 0, 
422). — B. 4.4'-Diisopropyl-dibenzyl entsteht neben anderen Produkten aus 4-Isopropyl- 
benzylchlorid und Magnesium in Ather (Bert, C.r. 177, 196; Bl. [4] 37, 1267, 1578). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 58°; Kp: ca. 350°; Kp la : 210—211°; sehr leicht loslich in 
heiBem, weniger in kaltem Alkohol (Bert). 

6. a-Methy 1-4.4' -dipropyl-diphenylmethan, J. 1-His- [4-propyl-phenyl] - 
athan,4.4'-Athyliden-bi8-[l-propyl-benzolJ C 80 H M = C,H 6 CH i C 6 H 4 CH(CH s )- 
u a ti 4 *Chi2‘C 2 H 5 . B. Entsteht in geringer Menge beim Einleiten von Acetylen in Propyl- 
benzol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° 
(Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Fliissigkeit. Kp*®: 192° 
bis 194°. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. 


7. a - Methyl - 4,4'- diisopropyl - diphenylmethan , 1,1 - Bis -[4- isopropyl - 
4.4' -Athyliden-bis- [1-isopropyl-benzol] C 20 H ae = (CH 3 ) a CH* 
L«H 4 CH(CH 3 ) C e H 4 CH(CH 3 ) a . B. Entsteht in geringer Menge beim Einleiten von Acetylen 
in Isopropylbenzol bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unter- 
halb 10° (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Fliissigkeit. 
k-Pis* 240 — 245°. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. 


8. 2*4. 6.2' .4' .6' . a - Heptamethyl - diphenyl - 
methan, 1,1 - Bis - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - 
dthan , 4.1- Dimesityl -dthan C^H^, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Leiten von Acetylen in Mesitylen bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)- 
sulfat bei 40—20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 45, 3091). 
Fluorescenz. 



9. 4.4' -Dibutyl-diphenyl C^H* = CH3 • [CH t ] s • C e H 4 • C 6 H 4 * [CH 2 ] 8 CH 3 . B. Durch 
Kochen von 4- Jod-1 -butyl-benzol mit Kupferpulver (Boedtker, Bl. [4] 45, 648). — Kry- 
staihsiert beun Aufbewahren nach einigen Mona ten. F: 58—59°. Kp™: 228—230°. D1‘* 
0,9499; ng: 1,5503 (unterkiihlt). 
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10. 4.4'- jDi - sek.- butyl - diphenyl - C 2 H* • CH(CH 8 ) • C e H 4 • C e H 4 • CH(CH 8 ). 

C 2 H 5 . B. Durch Kochen von 4* Jod-l-sek.- butyl -benzol mit Kupferpulver (Boedtker, 
BL [4] 46, 649). — Gelbes Ol. Kp w : 222—224°. D“: 0,9530. n£; 1,5577. 

11. 4.4'-Di-tert.-butyl-diphenyl = (CH^C * C a H 4 • C 4 H 4 • C(CH 3 )3 (E I 298). 

B. Entsteht in wechselnden Mengen bei der Einw. von Magnesium auf 4-Brom-l-tert.- 
butyl-benzol in Ather bei Gegen&art einer Spur Jod (Tschitschibabin, Eloasin, Lengold, 
Bl. [4] 43, 241; 2K. 80, 351). Aua 4-Jod-l-tert. -butyl-benzol und Magnesium in Ather in 
Gegenwart einer Spur Jod (Boedtker, Kerlor, Bl. [4] 46, 647). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 122° (Boe., K.), 128—129° (Tsch., E., L.). Kp ls : 190—192° (Tsch., E., L.). 

11. Kohlenwasserstoffe C 22 H 30 . 

1. &.6-Diphenyl-decan 9 1.2- Dibutyl-1. 2-diphenyl-dthan 9 a..*' -1M butyl- 
dibenzyl C 28 H 30 = CH 8 -[CH 2 ] 3 CH(C 6 H 5 ) CH(C 6 H 6 ) [CH 2 ] 3 CH 3 . B. Bei der Einw. von 
wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-Butyl-benzylmagnesiumbromid in Ather (Conant, 
Blatt, Am. Soc . 50, 556). — Krystalle (aus Alkohol). F: 80°. Schwer loslich in Alkohol, 
loslich in Essigester, ziemlich leicht loslich in Ather. 

2. 2.2.5.3-Tetramethyl-3.4-diphenyl-heocan ♦ 1.2- JDi - tert.- butyl -1.2-di - 
phenyl-dthan , a.a'-lH-tert.-butyl-dibenzyl C 22 H 30 = (CH 3 ) 3 C-CH(C 6 H 6 )-CH(C c H 5 )* 
C(CH 8 ) 8 . B. Bei der Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-tert.-Butyl-benzyl- 
magnesiumbromid in Ather (Conant, Blatt, Am. Soc. 60, 556). — Prismen Oder Tafeln 
(aus Eisessig). F: 180 — 181°. Loslich in Ather, schwer loslich in kaitem Alkohol, Eisessig 
und Essigester. 

3. a- Me thy l -4.4'- dibutyl - diphenylmethan , 1.1- Bis -[4- butyl -phenyl] - 
dthan, 4.4' - Athyliden-bis- [1-butyl-benzol] C 22 H 30 = CH 3 *[CH 2 ] 3 -C 6 H 4 *CH(CB 3 )- 
C 6 H 4 [CH 2 ] 3 CH 3 . B. Beim Einleiten von Acetylen in Butylbenzol bei Gegenwart von 
konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, Nieuwland, Am. 
Soc. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Fliissigkeit. Kp 37 : 244 — 248°. Nicht fliichtig mit 
Wasserdampf. 

4 . a- Me thy 1-4.4' -di-sek.-buty l-dipheny Iniet han 9 1.1 -Bis -[4-nek.- butyl - 
phenyl] - dthan , 4.4' - Athyliden - bis - [1 - sek. - butyl - benzol] c m h, 0 = ch 3 - 
CH[C e H 4 CH(CH 3 )C 2 H 6 ] 2 . B. Beim Einleiten von Acetylen in sek. -Butyl-benzol bei Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, Nieuw- 
land, Am. Soc. 60, 2565). — Viscose gelbbraune Fliissigkeit. Kp n : 250 — 252°. Nicht 
fliichtig mit Wasserdampf. 

5. a - Methy 1-4.4' -di-tert.-buty l-dipheny lmethan 9 1.1-Bis- [4-tert. -butyl- 
phenyl] -dthan . 4.4' -Athyliden-bis- [1 -tert. -butyl-benzol] C m H, 0 = (CH,).C- 
C 6 H 4 *CH(CH 3 )*C # H 4 *C(CH«) 3 . B. Beim Einleiten von Acetylen in tert. -Butyl-benzol bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure und QuecksiIber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, 
Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). — Krystalle (aus Alkohol). F: 94°. Kp le : 212 — 214°. 
Nicht fliichtig mit Wasserdampf. 

6. 4.4' -Di-tert.-amyl-diphenyl C 22 H 30 = C 2 H 6 C(CH 8 ) 2 C 6 H 4 C 4 H 4 C(CH 3 ) 2 C 2 H 6 . 
B. Beim Kochen von 4- Jod-1 -tert. -amyl -benzol mit Kupferpulver (Boedtker, Bl. [4] 
45, 650). — Gelbes Ol. Kp 14 : 224°. Dl fl : 1,5503. n‘„ 6 : 1,5570. — Bei langerem Aufbewahren 
scheiden sich geringe Mengen einer krystallinischen Verbindung ab, die sich bei 200° ohne 
zu schmelzen verfliichtigt. 

7. Kohlenwasserstoff C 88 H 30 aus oi-Naphthol. B. Neben anderen Produkten 
beim Leiten von a-Naphthol durch ein mit Glasringen geftilltes Quarzrohr bei 660° (Hage- 
mann, Z.ang.Ch. 42, 360). — Nadeln (aus Benzin). F: 178,5 — 179,5°. 

12. Kohlenwasserstoffe C 24 H 34 . 

1. cc-Methy 1-4.4' -di- [pentyl - (3)]- diphenylmethan 9 4*4'- Athyliden - bis- 

[1-didthylmethyl-benzol] = CHj-CH^H^CHfCgH^Jj. B. Beim Einleiten 

von Acetylen in Diathyl - phenyl - methan bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure und 
Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 60, 2565). — Viscose 
gelbbraune Fliissigkeit. Kp w : 234 — 236°. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. 

2. OL- Methyl-4.4' -bis- [a. p-dimethyl-propyl] -diphenylmethan . 4.4' -Athy- 
liden - bis -l 1 - (methyl - isopropyl - methyl ) - benzol] C 24 H 84 = CH 3 • CH[C fl H 4 • 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 34 
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CH(CH 3 )* CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Beim Einleiten von Acetylen in 2-Methyl-3-phenyl-butan bei Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, Nieuwland, 
Am. Soc . 60, 2565). — Viscose gelbbraune Fliissigkeit. Kp ls : 225 — 228°. Nicht fliichtig 
rait Wasserdampf. [M. Ilberg] 


9. Kohlenwasserstoife C n H 2n -i6. 


1. Kohlenwasserstoffe C 12 H 8 . 


1. 1-Acetylenyl-naphthalin , oi-Naphthylacetylen C 12 H 8 , s. neben- 
stehende Formel (H 624). Das durch Einw. von Methylmagnesiumbromid in 
Ather erhaltliche a-Naphthylacetylen-magnesiumbromid liefert bei der 
Umsetzung mit 2 Atomen Jod a-Naphthyl-jodacetylen, mit 1 Atom Jod Di- 
a-naphthyl-diacetylen, bei der Umsetzung mit Bromcyan a-Naphthyl-bromacetylen (Grignard, 
Perrichon, A. ch. [10] 6, 9, 13, 15). 

1-Bromaoetylenyl-naphthalin, a-Naphthyl-bromacetylen C, 2 H 7 Br== C lft H 7 • C i CBr. 
B. Bei der Einw. von Bromcyan auf a-Naphthylacetylen-magnesiumbromid in Ather unter 
Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 6, 9). — Wurde nicht rein erhalten. Lafit 
sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren. — Braunt sich am Licht. Liefert beim 
Bekandeln mit konz. Schwefelsaure Brommethyl-a-naphthyl-keton und wenig Methyl- 
a-naphthyl-keton. 


C : CH 


1-Jodaoetylenyl-naphthalin, a-Naphthyl-jodacetylen Ci 2 H 7 I — Ci 0 H 7 *C i Cl. B. 
Bei der Einw. von 2 Atomen Jod auf a-Naphthylacetylen-magnesiumbromid in Ather unter 
Eiskiihlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 6, 13). — Wurde nicht rein erhalten. Auch 
im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. 


2. o-IMphenylen C 12 H 8 (E I 298). Besitzt nach Baker ( Nature 160, 
211; C. 1943 I, 501) nebenstehende Konstitution. 



E I 298, Z. 4 v. u. sUitt „Syat. No. 4776 “ lie s „E 1 18, 476 “. 


3. Acenaphthylen C 12 H 8 , s. nebenstehende Formel (H 625; E I 299). Fiir H ji *j 
die von Acenaphthylen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die A s / 
in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Entsteht in / 9 \/ n \ 
geringer Menge beim Durchgang elektrischer Funken durch Methan (Stanley, I J 

Nash, J. Soc. chem. Ind. 48, 240 T; C. 1929 II, 3200). Zur Bildung beim Leiten 6 / \ s / 

von Acenaphthen-Dampf durch ein rotgliihendes Quarzrohr in Kohlendioxyd- ^ y 

Atmosphere vgl. Dziewonski, B. 63, 2180. Aus Acenaphthen-Dampf beim Leiten durch ein 
verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff strom bei 760 — 770° (F. Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 414, 415, 433; C. 1922 IV, 1039) oder beim Erhitzen in Gegenwart 
eines Nickelkatalysators auf ca. 300° (Goswami, C. r. 179, 1269). Aus Acenaphthenol-(l) durch 
Einw. von Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Marquis, C. r. 182, 1228). In geringer 
Menge bei der Druckhydrierung von Acenaphthenon oder Acenaphthenchinon bei Gegen- 
wart von Nickel in Dekalin bei 180 — 240° (v. Braun, Bayer, B. 59, 922, 923). Aus Ace- 
naphthen-sulfonsaure-(3) oder Acenaphthen-sulfonsaure-(5) beim Schmelzen mit Alkali oder 
beim Destillieren mit Kaliumcyanid unter vermindertem Druck (Kalle & Co., D. R. P. 
248994; C. 1912 II, 300; Frdl. 11, 227; Dziewonski, Stolyhwo, B. 57, 1535, 1537; vgl. 
Dz., Galitzerowna, Kocwa, Bl. Acad, polon. 1928, 218, 223; C. 1926 II, 2816). Bei der 
Zinkstaub-Destillation von 5-Athyl-acenaphthen (Mayer, Kaufmann, B. 53, 294). Beim 
Leiten von 5-Acetyl-6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen oder 5-Acetyl-acenaphthen durch ein 
auf 700° erhitztes Rohr bei Gegenwart oder Abwesenheit von Bleidioxyd (v. Braun, Hahn, 
Seemann, B. 56, 1694). 

E 1 299 , Z. 21—23 v. o. Der Satz „Durch Dest M.A.L. [6] 211 , 782)“ ist durch 

jolgenden zu ersetzen: Durch Destination des Kaliumsalzes der Acenaphthen-sulfonsaure-(3) 
mit Kaliumferrocyanid (Oliveri-Mandala, R. A.L. [5] 211, 782; Dziewonski, Galitze- 
rowna, Kocwa, Bl. Acad, polon. 1928, 216, 234; C. 1926 II, 2816). 

H 625 , Z. 13 v. o. 8tatt „Benzin“ lies ,,Benzol“. 

Polya cenaph thy len (C 12 H 8 ) X (El 299). B. Neben Acenaphthylen und anderen 
Produkten beim Leiten von Acenaphthen-Dampf durch ein mit Eisen- oder Kupferdraht 
beschicktes Quarzrohr bei Rotglut im Kohlendioxydstrom (Dziewonski, B. 63, 2190). 
Neben Acenaphthylen bei der Alkalischmelze von Acenaphthen-sulfonsaure-(3) oder Ace- 
naphthen-sulfonsaure-(5) (Dz., Stolyhwo, B. 57, 1533, 1535, 1537). — Fast farblos (Dz.). 
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2. Kohlen wasserstof f e C 13 H 10 . 


1. 1-Propargyl-naphthalin , 3-a.-Naphthyl-propin-(l) C 1? H 10 == C 10 H 7 -CH 2 - 
0 ■ CH. B. Beim Behandeln von l-[y-Chlor-allyl]-naphthalin mit Xatriumamid in Xylol 
bei 120°; man reinigt iiber das Kupfersalz (Bert, Dorier, BL [4] 37, 1601). — Hellgelbe, 
wenig bewegliche Fliissigkeit von charakteristisehem und anhaftendem Geruch. Kp 15 : 154° 
(korr.). D 4 °: 1,066; D”: 1,056. n{> 8 : 1,630. — AgC 13 H 9 + AgN0 3 . WeiBer Xiederschlag. 


2. P'luoren C 13 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 625; E I 300). 
Fur die von Fluoren abgeleiteten Xainen wird in diesem Handbuch 
die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung gebraueht. — 
Literatur: Rievesehl, Ray, The chemistry of fluorene and its 
derivatives, Chem. Reviews 23 [1938], 287 — 389. — Zur Konstitution 
vgl. v. Auwers, Krollpfeiffer, A. 430, 264. 




V. u. B. Findet sich in geringer Menge in Berginol aus niederschlesischer Kohle (Heyn, 
Dunkel, Brennstoffch. 7, 85; C. 1926 II, 1709). In geringer Menge beim Leiten von Acetylen 
iiber aktivierte Holzkohle bei 650° (Zelinsky, B. 57, 268, 272; C. r. 177, 885; 3K. 55, 148, 
154). Zur Bildung beim Leiten von Acetylen und Wasserstoff durch Porzellanrohren bei 
hdherer Temperatur vgl. R. Meyer, W. Meyer, B . 51 [1918], 1574, 1576; R. M., Taeger, 
B. 53, 1262. Beim Leiten von Dieyclohexylmethan, Diphenylmethan, Dicyclohexylketon 
oder Benzophenon iiber Platin-Kohle bei 300° (Zelinsky, Titz, Gawerdowskaja, B. 59, 
2591, 2592). Aus Fluorenol bei kurzem Kochen mit iiberschiissiger Jod wasserstoff s&ure 
(D: 1,96) in Eisessig (Wanscheidt, B. 69, 2098; 3K. 58, 67). 


Physikalische Eigenschaften. Harteanisotropie : Reis, Zimmermann, Ph . Ch. 
102, 328. ROntgenographische Untersuchung : Hengstenberg, Mark, Z. Kr. 70, 289. 
F: 114 — 114,5° (Capper, Marsh, Soc. 1926, 724), 114,2° (Mortimer, Murphy, Ind. Eng. 
Chem . 16 [1923], 1141), 116° (Zelinsky, Titz, Gawerdowskaja, B. 59, 2591). Dampfdruck 
zwischen 161,0° (18,0 mm) und 300,4° (812,3 mm): Mo., Mu. D 4 : 1,203 (Ziegler, Ditzel, 
A . 473, 204). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1585,1 kcal/Mol (Roth in 
Land-olt-Bornst. H, 1590). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Ca., Marsh, 
Soc. 1926, 724, 727; in Hexan und Alkohol: Menczel, Ph.Ch. 126, 187, 191. Tesla-Lumi- 
nescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000. Rontgen-Luminescenz- 
spektmm: de Beaujeu, ./. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 263. Luminescenz im Kathodenlicht: 
Marsh, Soc. 1927, 128. Spektruin der durch Ultraviolett-Bestrahlung bewirkten Fluorescenz 
der festen Substanz: Andant, Chim. et Ind. 19, Sonder-Xr., S. 269; C. 1929 1, 1538; vgl. 
Kirchhof, Phys.Z. 30, 241; C. 1929 1, 3071; nach der Belichtung tritt eine blauliche 
Phosphorescenz auf (K.). 

Lbslichkeit in einigen organischen Losungsmitteln bei 0 — 100°: Mortimer, Am. Soc. 
45, 634; vgl. Dimroth, Bamberger, A. 438, 100. Loslich in fliissigem Schwefeldioxyd mit 
gelber Farbe, unloslich in fliissigem Ammoniak (de Carli, G. 57, 351). Thermische Analyse 
der binaren Systeme mit 2.6-Dinitro-toluol (Eutektikum bei 46° und 30Gew.-% Fluoren), 
3.4-Dinitro>toluol (Eutektikum bei 37° und 29 Gew.-% Fluoren) und 3.5-Dinitro-toluol 
(Eutektikum bei 42° und 39 Gew.-% Fluoren): Kremann, Honigsberg, Mauermann, 
M. 44, 69, 73, 77; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol (Eutektikum bei 100,6° und 64,5 Gew.-% 
Fluoren): Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 70, 89; C. 1929 1, 745; 
mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: J., T., ^K. 59, 378, 386; C. 1928 1, 188; mit p-Chinon: Kr., 
Mitarb., M. 43, 308, 310; mit Tetryl: J., T., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 99, 108; C. 1929 I, 
745. Dichte und Brechungsindices einer Losung in Chinolin bei 16,8°: Krollpfeiffer, 
A. 430, 222. Gemische aus Borsaure und sehr geringen Mengen Fluoren zeigen nach Ultra- 
violett-Bestrahlung griinlichblaues Xachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 658, 664). 


Chemisches Verhalten. Zersetzung von Fluoren durch Ivanalstrahlen : Kohlschutter, 
Frumkin, B. 54, 592. Uber pyrogene Zersetzung des Fluorens vgl. Dziewonski, 8uszko, 
Bl. Acad, polon. 1921, 68; C. 19231, 528; B. 58, 2544; Eckert, J.pr. [2] 121, 280; vgl. 
dazu a. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 278. Fluoren wird 
durch Chromschwefelsaure nur teilweise zu Kohlendioxyd oxydiert; vollstandiger verlauft 
die Oxydation mit Siiberdichromat (Simon, C. r. 177, 266). Die bei der Destination von 
Fluoren iiber erhitztes Bleioxyd entstehende, von Manchot, Krischb (A. 337 [1904], 200) 
als 9-Methylen-fluoren aufgefafite Verbindung ist hauptsachlich ein Gemisch aus Difluoreny- 
liden, Difluorenyl-(9.9 / ) und unverandertem Fluoren gewesen (Wieland, Reindel, Ferrer, 
B. 56, 3317). Gibt nach Ssadikow, Michailow ( B . 61, 1792; 5K. 60, 1567) bei der Druck- 
hydrierung bei ca. 300° in Gegenwart von Nickeloxyd-Asbest A 11 ( 12 ) -Dekahydrof luoren , in 
Gegesnwart von Osmium-Asbest vorwiegend J n ( 12 ) - Dekahydrofluoren neoen Perhydro- 
fluoren, in Gegenwart von auf Asbest aufgetragenen Gemischen aus Xickeloxyd und 
Cerdioxyd, Osmium und Cerdioxyd oder Osmium und Thoriumdioxyd fast ausschlieBlich 
Perhydrofluoren (vgl. indessen Orlow, Belopolski, B. 62, 1227; 7K. 61, 1268). Bei wieder- 
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holter Hydrierung zunachst in Gegenwart von Nickeloxvd, dann in Gegenwart von Nickel- 
oxvd und Hopcalit bei 210 — 230° und 60—70 Atm. Anfangsdruck erhalt man neben Methan- 
Kohlenwasserstoffen Perhydrofluoren (0., B.). LaBt man Wasserstoff bei 460 — 470° und 
75 Atm. Anfangsdruck auf Fluoren in Gegenwart eines Gemisches aus Tonerde und Eisen- 
oxvd oder von wasserfreiem Eisenchlorid einwirken, so entstehen Benzol, Toluol und andere 
Produkte (O., B. 62, 718; 2K. 60, 1456). Gber Hydrierung bei hohen Temperaturen und 
Bracken vgl. a. Spilker, Zerbe, Z. any. Ch. 39, 1142. Beim Leiten von Fluoren-Dampf 
durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff strom bei 760 — 770° erhalt man Benzol und 
geringe Mengen Chrvsen (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh, Kenntnis Kohle 5, 414, 433- 
C. 1922 IV, 1039). * 

Fluoren liefert in Chloroform beim Einleiten von Chlor bei 0 — 5° je nach den 
Keaktionsbedingungen 2-Chlor-fluoren (Cotjrtot, Viqnati, C. r. 184, 1179; C., A.ch. [10] 
14 [1930], 52, 55), 2.7-Dichlor-fluoren (Sieglitz, Schatzkes, B. 64, 2073; Jandebeur, 
Dissert. [Munchen 1925], S. 36; 0., V., C. r. 184, 1179; C., A. ch. [10] 14, 52, 55, 95; vgl. 
Hodgkinson, Matthews, Soc. 43 [1883], 170) und 2.4.7-Trichlor-fluoren (J.; vgl. Sie.. 
zit. bei Krollpfeiffer, A. 430, 224 Anm. 2); bei der Bromierung entstehen 2-Brom-fluoren 
(C., V., C. r. 184, 608; J 31. [4] 41, 59; 0., A. ch. [10] 14, 58; vgl. Ho., Ma.) und 2.7-Dibrom- 
fluoren (Sie., B. 53, 1236; Novelli, An. Asoc, quim^arg. 16, 198 Anm. 26; C. 1928 I, 1410; 
C.. V., C. r. 184, 608; Bl. [4] 41, 60; C., A. ch. [10] 14, 59, 98). Fluoren gibt bei der Einw. 
von rauchender Salpetersaure in Eisessig bei Ziminertemperatur neben 2.7-Dinitro-fluoren 
auch wenig 2.5-Dinitro-fluoren (Morgan, Thomason, Soc. 1926, 2693; Courtot, A. ch. 
[10] 14, 83). Liefert bei 14-tagiger Einw. von Konigswasser geringe Mengen 2.7-Dichlor- 
fluorenon und andere Produkte (Butmenstock-Halward, M. 48, 100). Bei der Einw. von 
Chlorsulfonsaure auf Fluoren in Chloroform unter Kiihlung erhalt man Fluoren-sulfons&ure-(2) 
(C.. Geoffroy, C. r. 178, 2261; C., A. ch. [10] 14, 10, 17; vgl. Ho., Ma.); diese bildet sich 
auch bei gelindem Erwarmen mit einem Gemisch aus 1 Mol Schwefelsaure und 2 Mol Acetan- 
hvdrid (Wedekind, Stusser, B. 56, 1561). Fluoren liefert in Stickstoff-Atmosphare bei 
langerem Erwarnien mit Lithiumathyl in Benzol auf 70° Lithiumfluoren, beim Auf- 
bewahren mit Triphenylmethylnatrium inAther Natriumfluoren (Syst. Nr. 2357) (Schlenk. 
Bergmann, A. 463, 192). Beim Destillieren mit Aluminiumchlorid entstehen Diphenyl 
und andere Produkte (Orlow, Belopolski, B. 62, 1231 ; ^K. 61, 1273). 

Beim Kochen von Fluoren mit Methylal und Phosphorpentoxyd in Chloroform erhalt 
man Di-fluorenyl-(2)-methan und geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffs C 55 H 40 (s. u.) 
(Dziewonski, PanEk, Bl. Acad, polon. [A] 1927, 747, 751 ; C. 1928 II, 445). Liefert bei der 
Kondensation mit Benzaldehyd in Natriumathylat-Losung neben 9-Benzyliden-fluoren 
auch 9-CinnamyJiden-fluoren (Schlenk, Bergmann, B. 62, 749; B., B. 63 [1930], 1618; 
Kliegl, V eng, Wiest, B. 63, 1632); analoge Verbindungen entstehen bei entsprechender 
Einw. von 4-Methoxy-benzaldehyd (Sch., B. ; B., B. 63, 1618), 4-Dimethylamino-benzaldehvd 
und Piperonal (de Fazi, O. 511, 332, 337; B., B. 63, 2598). Gibt bei langerem Erwarmen 
mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzoplienon und Natrium in Benzol auf 85—90° 9-[4.4'-Bis-di- 
methylamino-benzhydryl]*fluoren und 9"[4.4 / -Bis-dimethylamino-diphenylmethylenl-fluoren 
(Bodd, Linch, Soc-. 1927, 2187; Sch., B., B. 62, 747, 750; B., B. 63, 1619, 1626). ‘Kondensiert 
sich beim Erhitzen mit 4.4 / -Dimethoxy-thiobenzophenon auf 270° zu 9-[4.4'-Dimethoxy- 
diphenvlmethylen]-fluoren (Schonberg,‘ B. 58, 1795, 1801). Beim Sattigen eines auf dem 
\\asserbad erwarmten Gemisches aus Fluoren und Azodicarbonsaure-dimethylester mit 
Chlorwassemtoff in Gegenwart von wenig Jod entsteht 2.7-Bis-[N.N , -dicarbomethoxy- 
hvdrazmo]-fluoren (S^oll^, Adam, J. pr. [2] 111, 167, 171). Erhitzt man Fluoren mit Benzo- 
phenon-anil cxler Fluorenon-anil in Gegenwart von Anilin-hydrobromid im Kohlendioxyd- 
Strom auf 300 — 340°, so erhalt man vorwiegend Difluorenyl-(9.9') neben Difluorenyliden 
und Anilin (Reddelien, B. 53, 356, 357). 

Antildopfwirkung im Verbrennungsmotor: Egerton, Gates, J . Inst. Petr. Technol. 
13. 278; C. 1928 II, 211. — Farbreaktionen mit cyclischen Aldehyden in alkoh. Ldsung 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure: DE Fazi, G. 50 II, 147; 511, 328. Fluoren gibt mit 
Piknnsaure in alkal. L6sung eine rote Farbung (Weise, Tropp, H. 178, 134). — Mikro- 
cheinischer Nachweis in Form von additionellen Verbindungen mit 2.7-Dinitro-phenanthren- 
cjnnon Oder Chrysamminsaure ; Behrens-Kley, Organische mikrochemisch^ Analyse 
lDt' l P z ig o. 10. Verhalten bei der Jodzahlbestimmung nach Hubl und Wijs; MacLean, 
Thomas, Btochem. J. 15, 321. 


. l ^°^J e ; nw ^ ss ^rstoff C 55 H 40 . B. Neben ubervdegenden s Mengen Di-fluorenyl-(2)- 
inethan beim Kochen von Fluoren mit Methylal und Phosphorpentoxyd in Chloroform 
(Dziewonski Panek, Bl Acad, polon, [A] 1927, 746, 751; C. 1928 II, 445). — Krystall- 
pulver (aus Xylol oder Cumol). F; 246—247°. — Gibt bei der Oxydation mit Natrium- 

XvToD^ Verbindung (gelbe Mikrokrystalle aus 

Xylol, I! . 324— 326°) die bei der Alkahschraelze m eme Saure C^H^O, (fast farblose Mikro- 
krystalie; r : 235 — 237°) iibergeht. 
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Substitutionsprodukte des Fluorew. 

2-Chlor-fluoren C 13 H 9 C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Erwarmen von Fluoren-diazoniumchlorid-(2) mit Kupfer(I)-chlorid in | | | | 

konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Courtot, Vignati, C. r . 184, ^ ^ 

607; Chanussot, Bl, [4] 41, 1626). Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von Fluoren 
in Chloroform bei 0 — 5°, neben wenig 2.7-Dichlor-fluoren (C., V., C. r. 184, 1179; C., A . ch . 
[10] 14 [1930], 52, 55). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 97° (C., V.), 98° (Ch.). Leicht sublimier- 
bar (C., V.). Leicht ltfslich in den gebr&uchlichen organischen LOsungsmitteln (C., V. ; Ch.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig 2-Chlor-fluorenon (C., V., C. r. 
184, 1180; C., A. ch. [10] 14, 54; Ch.). Beim Behandeln mit Salpetersaure in Eisessig bei 
70 — 80° entsteht 7-Chlor-2-nitro-fluoren (C., V., C.r. 184, 1180; C., A.ch. [10] 14, 104). 

C H 

9-Chlor-fluoren C U H 9 C1 = .* 4 \CHC1 (H 627; E I 301). Als 9 Chlor-fluoren ist die 

C 6 H 4 

H 7, 467 als Fluorenonhydrat(? C 13 H 10 O 2 beschriebene Verbindung erkannt worden (Kuhn, 
Wassermann, B. 58, 2230). — F: 91,5° (unkorr.) (K., W.). 

Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure bei 95 — 97° Fluorenon (Courtot, 
PiErron, Bl. [4] 45, 290). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht 
Fluoren (Kuhn, Wassermann, B. 58, 2230). Liefert beim Kochen mit Natriumsulfit-LOsung 
vielleicht das Natriumsalz der Fluoren-sulfonsaure-(9) und andere Produkte (Wedekind, 
Stusser, B. 56, 1560). Wird durch Wasser bei 95 — 97° vollig hydrolysiert (C., Pi.). Liefert 
bei der Einw. von alkoh. Alkalilauge Difluorenyliden (Kliegl, Wunsch, Weigele, B. 59, 
640); beim Behandeln mit wasserfreiem Ammoniak erhalt man aufierdem Di-fluorenyl-(9)- 
amin und Spuren von 9-Amino-fluoren (C., Petitcolas, C. r. 180, 297). Reagiert mit primaren 
Aminen RNH 2 unter Bildung von Verbindungen vom Typus C^Hp-NH-R (C., Pe.). Gibt 
beim Kochen mit Natriumhydrosulfid in waBrig-alkoholischer Losung Di-fluorenyl-(9)- 
sulfid, beim Kochen mit Natriumdisulfid in Alkohol Di-fluorenyl-(9)-disulfid (Bergmann, 
Hervey, B . 82, 914). Liefert beim Erwarmen mit Silbernitrat in absol. Alkohol auf dem 
Wasserbad 9-Athoxy-fluoren (Kl., Wti., Wei.; Kl., B . 62, 1334 Anm. 30). Bei der Um- 
setzung mit Benzhydrylnatrium in Ather entstehen 9-Benzhydrybfluoren, 1.1.2.2-Tetra- 
phenyl-athan und geringe Mengen Difluorenyl ^.O') (Kl., B. 62, 1330; 64 [1931], 2422; 
vgl. Schlenk, Bergmann, A. 463, 198; B., B. 63 [1930], 1626). Kondensiert sich bei kurzem 
Kochen mit 1 .2;7.8-Dibenzo-fluoren und Kaliummethylat- Losung in Aceton zu 9-[Fluore- 
nyl- (9)]-l .2 ;7.8-dibenzo-fluoren (Wanscheidt, B. 59, 2099; >K. 58, 76). Gibt bei der Konden- 
sation mit Benzaldehyd, insbesondere auch in Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem 
Methanol, vorwiegend 9-Methoxy-9*[a-oxy-benzyl]-fluoren; bei einem Versuch wurde in 
Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in siedendem Alkohol 9-Benzyliden-fluoren- 
oxyd erhalten (Bergmann, Hervey, B. 62, 902). Liefert mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat in siedendem Methanol 9-[4-Nitro-benzyliden]-fluoren-oxyd; 
bei einem Versuch entstand statt dessen eine Substanz, die sich bei 217° zersetzt (B., H., 
B. 62, 895, 902). 9-Chlor-fluoren gibt beim Kochen mit Fluorenon in Gegenwart von Kalium- 
carbonat in Methanol hauptsachlich Difluorenylidenoxyd (Syst. Nr. 2377) (B., H., B. 62, 
897, 908). Beim Kochen mit 4-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von Kaliumcarbonat 

C H 

in Methanol entsteht die Verbindung i 6 4 ^>C:N(:0) C 6 H 4 'N(CH 3 ) 2 (Syst. Nr. 1769) (B., 

C a H 4 / 

H., B. 62, 898, 910). Liefert beim Kochen mit 4.4'-Bis-dimethylamino-thiobenzophenon 
in Gegenwart von Kaliumcarbonat in Propylalkohol 9-[4.4'*Bis-dimethylamino-diphenyl- 
methylen] -fluoren, Bis-[4.4'-bis-dimethylamino-benzhydryl]-disulfid und Di-fluorenyl-(9)- 
disulfid (B., H., B. 62, 897, 912; vgl. a. B., Magat, Wagenberg, B. 63, 2582). — Die LOsung 
in warmer konzentrierter Schwefelsaure ist griin (Wanscheidt, B. 59, 2098). 


2.7-Dichlor-fluoren C 13 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 627 CJ . ^ CJ 

als x.x-Dichlor-fluoren beschrieben; zur Konstitution vgl. II I ] 

Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2073; Courtot, A. ch. [10] 14 [1930], 

94). — B. Zur Bildung aus Fluoren und Chlor in Chloroform nach Hodgxinson, Matthews 
(Soc. 43 [1883], 170) vgl. Sie., Sch.; Jandebeur, Dissert. [Munchen 1925], S. 36; C., 
Vignati, C. r. 184, 1179; C., A. ch. [10] 14 [1930], 52, 55, 95. Beim Erhitzen von 2.7-Dichlor- 
fluorenon mit 50%iger Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 115 — 120° (Sie., Sch.). 
— Tafeln oder Nadeln (aus Benzol). F: 125° (J.), 128° (C., A. ch. [10] 14, 95). — Liefert beim 
Kochen mit iiberschussigem Kaliumdichromat in viel Eisessig 2.7-Dichlor-fluorenon (J.; 
vgl. Sie., Sch.; C., V.; C.» A. ch. [10] 14, 95). Bei der Einw. von uberschiissigem Chlor in 
Gegenwart von wenig Jod in siedendem Chloroform entsteht 2.4.7-Trichlor-fluoren (J.; 
7gl. Sie., zit. bei Krollpfeiffer, A. 430, 224 Anm. 2). Reagiert mit Benzaldehyd analog 
2.7-Dibrom-fluoren (S. 535) (Sie., Sch.). 



Eli 5 

534 


H 5, #27— 628 

KOHLENWAS8ER8TOFFE C n H2n-18 


[Syst.Nr.480 


C H 

9.9 - Dichlor - fluoren , Fluorenonchlorid C 13 H 8 Cl a = ^CCl, (H 627; El 301). 

F ; 102—102,5° (unkorr.) (Straus, Dutzmann, J.pr. [2] 103, 48; Pummerer, Binapfl, 
B. 54, 2775 Anm. 1). Die Losung in flussigem Schwefeldioxyd ist farblos und zeigt keine 
Leitfahigkeit (St., D.). — Geschwindigkeit der Umsetzung von 9.9-Dichlor-fluoren mit Wasser 
in Ather bei 19° und mit Methanol in Benzol bei 20 — 22°: St., D. Liefert beim Aufbewahren 
mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Losung Di-fluorenyl-(9)-disulfid (Smedley, Soc. 87 £1905], 
1253; vgl. Bergmann, Hervey, B. 82, 913). Bei der Einw. von Triphenylmethylnatnum in 
Ather in Stickstoff-Atmosphare erhalt man ^./9.^-Trrphenyl-a.a-diphenylen-athyl (Schlenk, 
Mark, B. 55, 2301). Gibt in ather. Losung beim Behandeln mit Benzophenon-dinatrium 
(Syst. Nr. 652) oc.a-Diphenyl-/?-diphenylen-&tnylen und a.a-Diphenyl-/J-diphenylen-&thylen- 
oxyd (Sch., Bergmann, A. 403, 205, 210; Kliegl, B. 82, 1331; 84 [1931], 2422); beim 
Behandeln mit Fluorenon -dinatrium (Syst. Nr. 654) entsteht Diphenylenphenanthron (Syst. 


. ch 2 


O c ' 


CI 


Nr. 663) (Sch., Be.). 

2.4.7-Trichlor-fluoren C 13 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Einleiten von uberschiissigem Chlor in eine L6sung von 
Fluoren oder 2.7-Dichlor-fluoren bei Gegenwart von wenig Jod in L 
8iedendem Chloroform (Jandebeur, Dissert. [Miinchen 1925], S. 46; 
vgl. Sieglitz, zit. bei Krollpfeiffer, A. 430, 224 Anm. 2). — 

Nadeln (aus Ligroin). F: 128° (J.). Sehr leicht loslich in Benzol, leicht in Chloroform, Ligroin 
und Eisessig, sehr schwer in Methanol und Alkohol ; lOslich in heiBer konzentrierter Schwefel- 
saure mit roter Farbe (J.). Dichte und Brechungsindices einiger L6sungen in Chinolin: K., 
A. 430, 220. — Liefert beim Kochen mit uberschiissigem Kaliumdichromat in viel Eisessig 
2.4.7-Trichlor-fluorenon (J.). * 


2.9.9 - Trichlor - fluoren , 2-Chlor-fluorenonchlorid C^H^Clg, ^ CCI 2 ^ Cl 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-fluorenon mit | | II 

Phospliorpentachlorid im Rohr auf 140° (Sieglitz, Schatzkes, B. 64, ^ 

2073 Anm. 5), — Krystalle (aus Eisessig). F: 113°. — Gibt beim Kochen mit Wasser 
2-Chlor-fluorenon. 


2.7.9.9-Tetrachlor-fluoren , 2.7-Dichlor-fluorenonchlorid ri . ^ CC1 2 ^ C1 

C 13 HgCl 4 , s. nebenstehende Formel (E I 301). B. Beim Erhitzen | | | | 

von Fluorenon-disulfonsaure-(2.7) mit Phosphorpentachlorid im Rohr " 
auf 180° (Courtot, Geoffroy, C.r. 178, 2262; C., A.ch. [10] 14 [1930], 39). — F: 216° 
(C., G., C. r. 180, 1667). 

2.4.7.9.9 - Pentachlor - fluoren C 13 H 5 C1 6 , s. nebenstehende CC1 2 ^ ^ 

Formel. B. Aus 2.4.7-Trichlor-fluorenon oder 2.4.7-Trinitro- 1 ^ 

fluorenon beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf L^J 

180° (Jandebeur, Dissert. [Miinchen 1925], S. 54, 55; Sieglitz, 

Priv.-Mitt.). — Nadeln (aus Methanol). F: 123,5° (J. ; S.). Sehr 

leicht 16slich in Chloroform, Ligroin und Benzol, ziemlich leicht in Methanol und Eisessig, 
sehr schwer in Alkohol; loslich in heiBer konzentrierter Schwefelsaure mit braungelber 
Farbe (J.). — Liefert beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure 2.4.7-Trichlor-fluorenon (J.). 


2 - Brom - fluoren C 13 H 9 Br, s. nebenstehende Formel (H 628; „ Br 

E I 301 als x- Brom -fluoren beschrieben^ zur Konstitution vgl. | | | | 

Courtot, Vionati, Bl. [4] 41, 61). — B. Zur Bildung aus Fluoren und 

Brom in Chloroform nach Hodgkinson, Matthews (Soc. 43 [1883], 165) vgl. C., V., C. r. 
184, 608; BL [4] 41, 59; C., A. ch. [10] 14 [1930], 58. Beim Kochen von Fluoren -diazonium- 
sulfat-(2) mit Kupfer(I)-bromid in konz. Bromwasserstoffsaure (C., V.; C., A.ch . [10] 14, 
55; vgl. Chanussot, Bl. [4] 41, 1625). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111,5° (C., V. ; C.). 
Kpi 3 5 : ca. 185° (C.). — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in siedendem Eisessig 
2 -Brom -fluorenon (C., V.; C., A.ch. [10] 14, 61). Beim Erwarmen mit Salpetersaure und 
Eisessig auf dem Wasserbad erhalt man 7-Brom-2-nitro-fluoren (C,, V.; C., A. ch. [101 
14, 109). 

C H 

9 -Brom -fluoren C 13 H 9 Br = t 6 4 ^CHBr (H 628; E I 301). B. Beim Erwarmen von 

9-Oxy-fluoren mit 40%iger Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad (Kuhn, Wassermann, 
B. 58, 2231 Anm. 2). Zur Bildung aus 9-Oxy-fluoren und Bromwasserstoff in Eisessig vgl. 
Ingold, Jessop, Soc. 1929, 2358. — Krystalle (aus Alkohol). F: 100,5° (Kuhn, Wass.), 
103 — 104,5° (I., J.), 104° (Kliegl, Wunsch, Weigele, B. 59, 639 Anm. 21). — Bleibt auch 
bei anhaltendem Kochen in Toluol unverandert (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1502). 
Liefert bei der Umsetzung mit Natriumjodid in Aceton 9-Jod-fluoren (Wanscheidt, B. 
59, 2095, 2098; 3K. 58, 63). Gibt bei anhaltendem Kochen mit 2 Mol Quecksilber-di-p-tolvl 
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in Toluol Difluorenyliden und p-Tolylquecksilberbromid ; analog verlauft die Reaktion mit 
Quecksilberdiphenyl (Wh m Th.). — Die Ldsung in warmer, konzentrierter Schwefelsaure ist 
griin (Wanscheidt). 


0-Chlor -2 -brom -fluoren C 13 H 8 ClBr, s. nebenstehende Formel. ^C\ 

Diese Konstitution kommt der H 0, 692 als 2-Brom-9-oxy-fluoren . . Br 

beschriebenen Verbindung zu (Courtot, Vionati, Bl. [4] 41, 62). — B. | ] | | 

Beim Erwarmen von 2-Brom-9-oxy-fluoren (Syst. Nr. 540) mit konz. 

Salzsaure (C., Y.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100 — 102°. 

2.7 - Dibrom - fluoren C 13 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel Br B 
(H 628; E I 301). B. Zur Bildung aus Fluoren und Brom in Chloro- | | | | 

form nach Hodgkinson, Matthews (Soc. 43 [1883], 165 vgl. 

Sieolitz, B. 53, 1236; Novelli, An. Asoc. quim. arg. 15, 198 Anm. 26; C. 19281, 1410; 
Courtot, Vignati, C. r. 184, 608; Bl. [4] 41, 60; C., A. ch. [10] 14 [1930], 59, 98). — F: 162° 
bis 163° (C., V.; C.), 164° (Sie., B. 58, 1236). Dichte und Brechungsindices einiger Losungen 
in Chinolin: Krollffeiffer, A. 430, 222. 


Gibt beim Kochen mit waBrig-alkoholischer Alkalilauge (Stahrfoss, Bl. [4] 29, 147) 
oder beim Kochen mit Natriumathylat-Losung unter Durchschutteln mit Luft (Sieglitz, 
B. 63, 2249; vgl. Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 00 [1933], 51) 1.2-Bis-[2.7-dibrom- 
fluorenyliden]-athan. Liefert bei kurzem Kochen mit Benzaldehyd in Natriumathylat- 
Losung 2.7-Dibrom-9-benzyliden-fluoren und wenig 1.2-Bis-[2.7-dibrom-fluorenyliden]-athan; 
reagiert analog mit anderen aromatischenAldehyden, jedoch nicht mit aliphatischen Aldehyden 
und mit Ketonen (Sie., B. 53, 1234, 1237). Bei der Kondensation mit p-Nitroso-methyl- 
anilin in siedender Natriumathylat-L6sung entsteht 2.7-Dibrom-fluorenon-[4-methylamino- 
anil] (Novelli, An. Asoc. quim. arg. 15, 203). t)ber eine bei der Einw. von 4-Amino-phenol 
und alkoh. Kalilauge entstehende rote Verbindung vgl. St., Bl. [4] 29, 152. — Gibt mit 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und alkoh. Kalilauge eine tiefblaue Farbung, die beim Aufbewahren 
oder Ansauern verschwindet (St.). 


2 - Jod - fluoren C 13 H 9 I, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Erhitzen von Fluoren-diazoniumjodid-(2) mit Kupfer(I)-jodid und Jod- 
wasserstoffsaure auf dem Wasserbad (Courtot, Vionati, C. r. 184, 



607; Courtot, A.ch. [10] 14 [1930], 66; Chanussot, Bl. [4] 41, 1625; vgl. a. Korczynski, 
Bl. [4] 48, 346). Beim Behandeln von Fluoren-diazoniumchlorid-(2) mit Kaliumjodid in 
Wasser (Ch., An. Asoc. quim. arg. 16, 7; C. 1927 II, 1348). Man erwarmt 2-Hydrazino- 
fluoren-hydrochlorid erst mit Kaliumjodid- Losung auf 60°, dann mit Jod-Kaliumjodid- 
LOsung auf 90° (Korczynski, Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 69). — Schuppen (aus 
Alkohol). F: 126—127° (Ch., An. Asoc. quim. arg. 15, 7), 128° (Ko., Ka., KiE.). 1st mit iiber- 
hitztem Wasserdampf fliichtig (Ch., An. Asoc. quim. arg. 16, 7). Ldslich in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff, schwer loslich in Methanol, Alkohol und Eisessig (Ch., An. Asoc. 


quim. arg. 15, 7). — Gibt bei der Oxydation mit Dichromat in siedendem Eisessig 2-Jod- 
fluorenon (Ch., An. Asoc. quim. arg. 16, 8; Ko., Ka., KiE.). Liefert beim Behandeln mit 
Salpetersaure (D: 1,4) in siedendem Eisessig 7- Jod-2-nitro-fluoren (Ch., An. Asoc. quim. 


arg. 16, 9). 


9 -Jod -fluoren C 13 H 9 I = V 8 4 NCHI. B. Beim Behandeln von 9-Brom-fluoren mit 

CgHj 

Natriumjodid in Aceton (Wanscheidt, B. 59, 2095, 2098; 2K. 58, 63, 72). Bei der Einw. von 
Kaliumhypojodit-Ldsung auf eine Losung von Oxy-fluorenyliden-essigsaure-methylester in 
verd. Natronlauge (Kuhn, Levy, B. 01, 2244). — Gelbliche Nadeln (aus Petrolather). Sehr 
leicht lOslich in alien organischen Ldsungsmitteln ; loslich in warmer konzentrierter Schwefel- 
saure mit intensiv blauer Farbe (W.). — Zerfallt langsam beim Aufbewahren, schnell bei 
ea. 100° oder beim Erhitzen in L6sungsmitteln in Difluorenyl-(9.9') und Jod (W.). 


2-Nitro-fluoren C 18 H 9 0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 628; ^ CH2 \- ^ ,xo 2 

E I 302). Zur Darstellung aus Fluoren und Salpetersaure in Eisessig I II 

nach Diels (B. 34 [1901], 1759) vgl. Kuhn, Org. Synth. 13 [1933], 

74; Bennett, Noyes, R. 48, 896. — F: 154 — 154,5° (korr.) (Moore, Huntress, Am. Soc. 


49, 2621), 157,5 — 158° (korr.) (Loevenich, Loeser, J. pr. [2] 110, 326). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in siedender waBrig-alkoholischer Calciumchlorid-Losung je nach 
den Mengenverhaltnissen 2-Amino-fluoren (H 12, 1331) (Diels, B. 34 [1901], 1759) oder 
2.2'-Azoxy-fluoren (Cislak, Eastman, Senior, Am. Soc. 49, 2318, 2321). Wird durch 
siedendi waBrig-alkoholische Ammoniumsulfid-Lbsung nicht verandert (C., Ea., S.). Gibt 
beim Behandeln mit Brom in siedendem Eisessig 9 - Brom - 2 - nitro - fluoren (Korczynski, 
Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 70) ; beim Behandeln mit Brom in Chloroform bei 0 — 3° 
entsteht auBerdem 7-Brom-2-nitro-fluoren (Courtot, Vionati, C. r . 184, 609). Bei der Einw. 
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von rauchcnder Salpetcre&ure in Eisessig erhalt man 2.7-Dinitro-fluoren und 2.6-Dinitro- 
fluoren (Morgan, Thomason, Soc. 1926, 2693; Cotj., A.ch. [10] 14 [1930], 84). Beagiert 
mit Benzaldehyd analog 2.7-Dibrom-fluoren (S. 635) (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2073, 
2078; Loev., Loeser). 

H 628, Z. 22 v. u. statt „B. 17, 707“ lies „B. 17, 107“. 

C H 

9 -Nitro -fluoren C m H,OjN = i' ‘^CH-NO, (H 628). Die von Wislicenus, Wald- 

CjHj 

muller (B. 41 [1908], 3338) als solches beschriebene Verbindung ist von Nenitzescu, 
Isacescu (B. 63 [1930], 2489) als 9.9'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') (S. 691) erkannt worden. 

C H 

aci-0-Nitro-fluoren, 0-Isonitro-fluoren C 13 H 9 0 2 N = i 6 4 \C:NO a H (H 628; El 302). 

Das Kaliumsalz wird durch Jod in Kaliumjodid-LOsung oder durch elektrolytische Oxydation 
an einer Platin- Anode in 9.9 / -Dinitro-difluorenyl-(9.9') ubergefiihrt (Nenitzescu, B. 62, 2670). 

7 - Chlor - 2 - nitro - fluoren C 13 H 8 0 2 NC1, s. nebenstehende CH *\ ^\.no 2 

Formel. B. Beim Behandeln von 2-Chlor-fluoren mit Salpeter- [ ] I ! 

saure in Eisessig bei 70 — 80° (Courtot, Vignati, C. r. 184, 1180; 

C., A.ch. [10] 14 [1930], 104). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 237° (Maquennescher 
Block). — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig 7-Chlor-2-nitro-fluorenon. 

7 - Brom - 2 - nitro - fluoren C 13 H 8 0 2 NBr, s. nebenstehende N0 2 

Formel. B. Beim Erwarmen von 2- Brom -fluoren mit Salpeter- f ] I I * 

saure in Eisessig auf dem Wasserbad (Courtot, Vignati, C.r. 

184, 608; Bl. [4] 41, 63; C., A. ch. [10] 14 [1930], 109). Aus 2-Nitro-fluoren beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform bei 0 — 3°, neben 9-Brom-2-nitro-fluoren (C., V., C. r. 184, 609). 
— Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 236°. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat 
in siedendem Eisessig 7-Brom-2-nitro-fluorenon (C., V.; C., A.ch. [10] 14, 111). 
0-Brom-2-nitro-fluoren C 13 H 8 0 2 NBr, s. nebenstehende Formel. n ^Br 


,N0 2 


•no 2 


B. Aus 2-Nitro-fluoren beim Koclien mit Brom in Eisessig (Kor- v"' 

czynski, Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 70) oder (neben 7-Brom- I I, I I 

2-nitro-fluoren) beim Behandeln mit Brom in Chloroform bei 0 — 3° 

(Courtot, Vignati, C. r. 184, 609). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 142° (C., V.), 
143° (Ko., Ka., Kie.). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in siedendem 
Eisessig 2-Nitro-fluorenon (Ko., Ka., Kie.). Gibt beim Kochen mit JZinkstaub in Eisessig 4- 
konz. Salzs&ure 2-Amino-fluOren (Ko., Ka., Kie.). Beim Kochen mit Kupferpulver in Nitro- 
benzol entsteht 2.2'-Dinitro-difluorenyl-(9.9 / ) (Ko., Ka., Kie.). 

7-Jod- 2 -nitro -fluoren C 13 H 8 0 2 NI, s. nebenstehende Formel. 

B. Bei tropfenweiser Zugabe von Salpetersaure (D: 1,4) zu einer | j 
Losung von 2-Jod-fluoren in siedendem Eisessig (Chanussot, 

An. Asoc. quim. arg. 16, 9; C. 1027 II, 1348). — Gelte Nadeln (aus Alkohol). F: 236°. Sehr 
schwer loslich in den gebr&uchlichen Losungsmitteln. 

2.6-Dinitro-fluoren C 13 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. ^ CH 2 ^ 

Neben uberwiegenden Mengen 2.7-Dinitro-fluoren beim Eintragen "" 
von Fluoren oder 2-Nitro-fluoren in ein Gemisch aus gleichen Raum- 
teilen rauchender Salpetersaure und Eisessig bei Zimmertemperatur; 
man trennt die beiden Isomeren durch fraktionierte Krystallisation 
aus Eisessig (Morgan, Thomason, Soc. 1026, 2693; Courtot, A. ch. [10] 14 [1930], 83). — 
Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: &01° (M., Th. ; C.). — Liefert beim Kochen mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig 2.5-Dinitro-fluorenon (M., Th.; C., A.ch. [10] 14, 89). 

2.7-Dinitro-fluoren C 13 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. o 2 n NO 

Die H 629 als solches beschriebene Verbindung ist wahrschein- | | | | 2 

lich ein Gemisch aus 2.7-Dinitro-fluoren und 2.5-Dinitro-fluoren 

gewesen (vgl. Morgan, Thomason, Soc. 1026, 2692; Courtot, A. ch. [10] 14 [1930], 80, 83). 
— B. 2.7-Dinitro-fluoren entsteht neben geringen Mengen 2.6-Dinitro-fluoren beim Ein- 
tragen von 2-Nitro-fluoren in ein Gemisch aus gleichen Raumteiien rauchender Salpetersaure 
und Eisessig (M., Th., Soc. 1026, 2693; C., A.ch. [10] 14, 84). — Fast farblose Krystalle 
(aus Nitrobenzol). F: 334° (C.). Sehr schwer loslich in fast alien gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln (C. ; M., Th.). 6 6 


no 2 


2.9 -Dinitro -fluoren C 13 H 8 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. Die 
von Wislicenus, Wettemeyer (A. 436, 4) als solches beschriebene 
Verbindung ist als ^.O.^.O'-Tetranitro-difluorenyl-JO.O') (S. 691) auf- 
zufassen; zur Konstitution des Ausgangsmaterials vgl. Nenitzescu, 
Isacescu, B. 63 [1930], 2489. 
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3. Fei'inaphthinden C 13 H,p, s. nebenstehende Form el. Fur die von 
Perinaphthinden abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die in der 
Formel angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. 

4. Sequojen C 13 H 10 . Wurde nicht rein erhalten (Lunge, Steinkauler, 

B. 14 [1881], 2203). — V. Im ather. Ol der Nadeln von Sequoja gigantea Torr. 

(L., St., B. 13, 1656; 14, 2202). — Geruchlose Blattchen (aus Essigsaure). 

F: 105°. Kp: 290 — 300°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform, weniger in Ligroin, loslich in warraem Eisessig ; unloslich in Alkali- 
laugen und in kalter konzentrierter Schwefelsaure. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad sehr geringe Mengen einer in gelben Prismen 
krystallisierenden, bei ca. 170° sich zersetzenden Verbindung und andere Produkte. Mit 
Pikrinsaure entsteht eine in roten Nadeln krystallisierende Verbindung. [Pallutz] 

3. Kohlenwasserstof f e 0 14 H 12 . 

1 . aL.p-LHphenyl-&thylen, Stilben und Isostilben C 14 H 12 = C 6 H 5 • CH : CH • C 6 H r> . 

H*C*C H 

a) trans-Form , Stilben n ® 5 (H 630; E I 302). Die von Fighter, Hirsoh 

^gHg * C * H 

(B. 34, 2189) als a.#-Diphenyl-a.y.£.ry-octatetraen beschriebene Verbindung vom 
Schmelzpunkt 124° (H 5, 709) wurde von Kuhn, Winterstein (Helv. 11, 96) als Stilben erkannt. 

Bildung und Darstellung. 

B. Beim Kochen von aci-Phenylnitromethan-natrium mit Jod in Alkalilauge (Nenit- 
zescu, B. 02, 2672). Aus hochschmelzendem Stilbendibromid erhalt man Stilben beim 
Behandeln mit Kaliumjodid in 90%igem Alkohol oder Eisessig (van Duin, R. 45, 347, 351) 
sowie bei langerem Kochen mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol (Whitmore, Thurman, 
Am. Soc. 61, 1502). Beim Kochen von 2.2.2-Trichlor-l.l-diphenyl-athan mit Natriumpulver 
in Benzol (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3145, 3149). Stilben entsteht in geringer 
Menge beim Hydrieren von Tolan bei Gegenwart von Kobalt-Tierkohle in etwas Wasser 
enthaltendem Methanol (Ott, Schroter, B. 00, 641). Beim Erhitzen von Benzylxanthogen- 
saure-methylester auf 180 — 350°, neben anderen Produkten (Nametkin, Kurssanow, J . pr. 
[2] 112, 167; 3K. 57, 394). Bei kurzem Erhitzen von Phenylbenzylcarbinol mit Eisessig 
und konz. Salzsaure (Buck, Jenkins, Am. Soc. 51, 2166). Durch Behandlung von /^ Di- 
phenyl -athylalkohol mit Phosphorpentoxyd in Benzol und nachfolgende Destination, zuletzt 
unter vermindertem Druck (Ramart, Amagat, C. r. 170, 900; A. ch. [10] 8, 313). 

Aus Benzaldehyd entsteht Stilben in geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen mit amalgamiertem 2ink und wenig Salzsaure (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 
159), bei sehr langem Belichten eines Gemisches mit Acenaphthen im geschlossenen Glasrohr 
(de Fazi, R. A. L. [6] 9, 1006) sowie bei der Elektrolyse eines Gemisches mit Triathylamin 
und Athyljodid an einer Kupferdrahtnetz- Kathode (Nelson, Collins, Am. Soc. 40, 2263). 
Zur Bildung von Stilben aus Benzaldehyd und Benzylmagnesiumchlorid (H 5, 631) vgl. 
Banus, Medrano, An. Soc. espan. 21, 450; C. 1924 I, 908; Adkins, Zartman, Org. Synth. 
17 [1937], 90. Stilben wird femer erhalten beim Erhitzen von /?./?-Diphenyl-diazoathan mit 
verd. Schwefelsaure (Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1727). Nebeh iiberwiegenden 
Mengen a-Phenyl-zimtsaure bei der Destination von Phenylbenzylglykolsaure unter gewohn- 
lichem Druck (Malkin, Robinson, Soc. 127, 376). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Benzylidenanilin mit Schwefelkohlenstoff unter Druck auf 170° (Bigelow, Am. Soc. 
47, 196) und beim Erhitzen von Thiobenzanilid auf ca. 310° (Chapman, Soc, . 1028, 1897). 
Entsteht in guter Ausbeute aus ^./if-Diphenyl-athylamin-hydrochlorid beim Erhitzen mit 
Natriumnitrit auf 160 — 195° (Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1726) oder bei der 
Einw. von Natriumnitrit in verd. Essigsaure (Levy, Gallais, Bl. [4] 43, 865). Bei der Destina- 
tion von 3.4.5-Triphenyl-isoxazol mit Zinkstaub (Meisenheimer, Weibezahn, B. 54, 3199). 

Dber Bildung von Stilben aus Dibenzyl im Organismus des Hundes vgl. Knoop, Gehrke, 
H. 140, 69. 

Reines Stilben erhalt man durch Addition von Lithium an Isostilben und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit Quecksilber (Schlenk, Bergmann, A. 403, 113, 116). 

Physlkalische Elgenschaften. 

Harte der Krystalle; Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 328. Rontgenographische Unter- 
suchung: Hengstenberg, Mark, Z.Kr. 70, 294. F: 124 — 125° (korr.) (van Duin, R. 45, 
351), 125° (Schlenk, Bergmann, A. 403, 116; Ley, Kirchner, Z.anorg.Ch. 173, 400). 
Lafit sich um 19° unterkiihlen (L., K.). Kp 744 :‘ 305 — 307,5° (McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 127, 1000). D: 1,14 (Skraup, Eisemann, A. 448, 9); D®; 1,164 (Ziegler, Ditzel, A. 
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473, 201). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1759,04 kcal/Mol (Berner, Arch. 
Math. Naturvid. 39, Nr. 6, S. 129, 130; C. 1920 II, 2537), 1761,6 kcal/Mol (Roth, Muller 
in Landolt-Bomst. E I, 867). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der L6sung in Chloroform: 
v.. Euler, Hellstrom, Svensk kem. Tidskr. 41, 13; C. 1929 1, 1973; Ley, Rinke, B. 50, 
773; in Hexan: Castille, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 300; C. 1927 I, 1126; II, 1004; in Alkohol: 
Ley, R.; Stobbe, Farber, B. 57, 1840: Moir, Soc. 125, 1551; vgl. a. Ramart -Lucas, 
C. r. 180, 1303; 189, 802. Tesla-Luminescenzspektrum von Stilben-Dampf ; McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000. Rontgen-Luminescenzspektrum : de Beaujeit, J. Phys. 
Rad. [6] 4, 263; C. 19241, 134. Luminescenz bei Erregung mit Kathodenstrahlen: Marsh, 
Soc. 1927, 126. Stilben zeigt keinen piczoelektrischen Effekt (Neuhaus, Z. Kr. 90, 427). 

Bei 19° losen sich in 1000 cm 8 Benzol 102,12 g, in 1000 cm 8 Chloroform 153,2 g Stilben 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 101). Stilben ist schwer loslich in flussigein Schwefeldioxyd 
(mit gelber Farbe) und in fliissigem Ammoniak (de Carli, 0. 67, 351). Zustandsdiagramni 
des Systems Naphthalin-/?-Naphthol-Azobenzol-Stilben: Wahl, III. Nordiska Kemistmotet 
1926, S. 181; C. 1929 I, 1413. Kontaktwinkel mit Wasser: Nietz, J. phys. ChemcB2 , 261. 
Dichten und Brechungsindices von Losungen in Chinolin bei 19,9° und 21,7°: v. Auwers. 
Kraul, A. 443, 190. 

Chemisches und biochemisches Verhalten. 


Lafit sich liber platinierter Kohle bei 300° fast quantitativ zu Phenanthren dehydrieren 
(Zelinsky, Titz, B. 02, 2870). Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in Aceton: 
Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 115. Gibt beim Behandeln mit Acetpersaure und Verseifen 
des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge Hvdrobenzoin und Isohydrobenzoin (Boeseken. 
Elsen, R. 47, 695). Wird durch iiberschiissige Benzopereaure in wenig Chloroform zu hdher- 
schmelzendem a.a'-Diphenyl-athylenoxyd oxydiert (Tiffeneau, L£vy, Bl. [4] 39, 781). 
Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
bei 0°, 15° und 30°: Boe., Blumberger, R. 44, 93, 94. — Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Platinoxyd in Alkohol bei Zimmertemperatur entsteht Dibenzyl (Back, .Jenkins, Am. Soc. 
61, 2166). Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz oder Palladium- 
schwarz (aus den Oxyden) in Alkohol unter 2—3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Shriner, 
Adams, Am. Soc. 47, 1149; bei Gegenwart von kolloidalem Palladium bei 10°: Salkind, 
Iljin, 3K. 58, 997; C. 1927 I, 2073. Nach Lebedew, Kobljanskij, Jakubtschik (Soc. 127. 
422; 3K. 50, 277) wird Stilben bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bei 19° sehr 
langsam hydriert. 


Bei der Einw. von Chlor in Methanol bei 40 — 60° erhalt man 2-Chlor-l-methoxy-1.2-di- 
phenyl-athan ; daneben entsteht ein Gemisch, das wahrscheinlich aus einem stereoisomeren 
2-Chlor-l-methoxy-1.2-diphenyl-athan und Stilbendichlorid besteht (Jackson, Am. Soc. 
48, 2173). Stilben liefert mit Stickstofftrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei — 14° nicht 
naher charakterisiertes Stilbendichlorid und 2-Chlor-l amino-1 .2-diphenyl -ftthan (Coleman, 
Campbell, Am. Soc. 50, 2756). — Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff im Dunkeln: Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 248. Kinetik der photo- 
chemischen Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff und in Schwefelkohlenstoff bei ver- 
schiedenen Temperaturen : Ghosh, Purkayastha, J. Indian chem. Soc. 2, 261; 4, 413, 
555; C. 19281, 2776; 19281, 650, 1938; Berthoud, Beraneck. Hdv. 10, 289; J.Chim. 
phys. 24, 220; Berth., Ph. Ch. 120, 178; vgl. Cathala, J. Chim. phys. 26, 207. t v ber die 
Anlagerung von^ Brom an Stilben in Tetrachlorkohlenstoff vgl. a. Kax^fmann, Barich, 
Ar. 1929, 266. Stilben gibt bei der Einw. von Bromdampf in Methanol bei 40 — 50° 2-Brom- 
l-methoxy-l^-diphenyl-athan und wenig hochschmelzendes Stilbendibromid (Jackson. 
Am. Soc. 48, 2170). Liefert bei der Einw. von Brom in Pyridin unter Kiihlung [^-Brom- 
a.p-diphenyl-athyl]-pyridiniumDromid (Barnett, Cook, Peck, Soc. 125, 1038). — In Chloro- 
form-Losung findet bei 16° keine Addition von Jod an Stilben statt (Boeseken, Blum- 
berger, R. 44, 98). — Bei der Einw. von Rhodan in Benzol im Sonnenlicht entsteht Stilben- 
dirhodamd (Soderback, A. 443, 154). In Eisessig-Tetrachlorkohlenstoft-Ldsung findet eine 
Anlagerung von Rhodan nur bei Belichtung statt (Kaufmann, B. 59, 1391). tfber die An- 
lagerung von Rhodan an Stilben vgl. a. K., Barich, Ar. 1929, 265. 

u B ^ Einleite . n ^ on SG c koxyden in eine ather. Stilben- Losung entsteht in der Haupt- 
SWbenpseudomtrosit (S. 539) neben wenig hochschmelzendem 1.2-Dinitro-1.2-diphenvl- 
a than (Wiel and, Blumich, A. 424, 80). Stilben reagiert rasch mit Stickstoffpentoxyd 
unter Bildung brauner klebriger Produkte (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1422). Liefert mit 
1 -2- D,hth,uml -2- di P hen y | - fithan (Sy«t. Nr. 2357) und reagiert analog mit 
Kahum (Schlenk Beromann, A. 463. 114). Halochromie-Erecheinungen mit Zinn(IV)- 
chlond: Skeato, Freundlioh, A. 431, 252; Pfeiffer, Schmitz, Inoue. V. or. [2] 121, 72. 
Beim Behandeln von Stilben mit Lithiumbutyl in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd 
A avq entsteht 1.2-Diphenyl-hexan-carbon8&ure-(l) (Zieoler, Mitarb.. 

A. 473, 35). Bei der Einw. von a-Phenyl-isopropylkalium und Kohlendioxyd in Ather erhftlt 
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man 2 isomere y-Methyl-a./?.y-triphenvl-vaIeriansauren (F: 215 — 216° und F: 245 — 246°) 
(Z., Bahr, B. 81, 260). 

Verhalten im Organismus des Hundes: Knoop, Gehrke, H. 146, 70. 

Additionelle Verblndungen und Umwandlungsprodukte ungewisser Konstitution aus Stilbcn. 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Gelb. Die Farbanderungen bei Verdiinnung 
der Losung in Benzol gehorchen nicht dem Beerschen Gesetz (Skraup, Freundlich, A. 
481, 252). Absorptionsspekfcrum der Losung in Chloroform: v. Euler, Hellstrom, Svensk 
kem. Tidskr. 41, 14; C. 10291, 1973. — C 14 H 12 -f2SbCl 3 . B. Aus Stilben Oder Isostilben 
und Antimontrichlorid in Chloroform (v. Euler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10, Nr. 9, 
S 3; C. 1929 II, 2052). Krystalle. F: 106 — 107°. — C 14 Hi 2 -f 2FeCl 3 . B. Aus Stilben oder 
Isostilben und Eisenchlorid in Chloroform (v. Eu., W.). Gelblich, mikrokrystallinisch. Sehmilzt 
nieht bis 326°. L6slich in Alkohol, sehr schwer lOslich in Chloroform. 

Verbindung (C 14 H 12 ) X (vgl. E I 303, Z. 35 von oben). Ebullioskopische Mol.-Gew.- 
Bestimmung in Benzol: Scholl, Schwarzer, B. 55, 327. — B. Bei der Einw. von Aluminium - 
chlorid auf Stilben in siedendem Schwefelkohlenstoff (Sch., Sch.). — Gelbe, amorphe Flocken 
(aus Benzol Petrolather). Sintert bei etwa 165° und verkohlt bei hoherer Temperatur. 
Fast unloslich in Alkohol, Ather, Ligroin, Aceton und Eisessig, loslich in Benzol, leicht loslich 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Sehr schwer loslich in konz. Schwefelsaure mit 
gelbbrauner Farbe. — Wird durch Salpetersaure (D: 1,15) bei 150° zu einer gelben amorphen 
Saure (C g H 6 O s ) x oxydiert. 

Stilbennitrosit C 14 H 12 0 3 N 2 (H 632). Wird von Wieland, Blumich, A. 424, 75 als 
Gemisch von Stilbenpseudonitrosit und 1.2-Dinitro-l .2-diphenyl-athan erkannt. 

Stilbenpseudonitrosit C 2g H 24 O g N 4 == C 6 H 5 • CH(X0 2 ) • CH(C g H 5 ) • N 2 0 2 * CH(C # H 5 )* 
CH(N0 2 )-C g H 6 . B. Beim Einleiten von Stickoxyden, die aus Arsentrioxyd und Salpetersaure 
(D: 1,23) entwickelt wurden, in eine ather. Losung von Stilben (Wieland, Blumich, A. 
424, 80). — Krystalle (aus Aceton). F: 132°. Sehr schwer loslich in alien Losungsmitteln. 
— Beim Erwarmen von Stilbenpseudonitrosit mit methylalkoholischer Kalilauge win! 
niedrigschmelzendes a-Nitro-stilben gebildet. Gibt beim Kochen in Alkohol Stilben und 
Stickstofftrioxyd. Liefert beim Kocnen in Eisessig unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
Stilben, beide Formen des a.a'-Dinitro-dibenzyls, Phenylnitromethan und Benzaldehvd; 
daneben wurde mitunter [0-Nitro-a./l-diphenyl-athvl]-acetat erhalten. 


• C H 

c ‘ H S (H 633; E I 303). B. Zur Bildung bei 

der Hydrierung von Tolan in Gegenwart von Palladium nach Kelber, Schwarz (B. 45. 
1951) vgl. Bourguel, C. r. 180, 1754; Bl. [4] 45, 1082; Schlenk, Bergmann, A. 483, 116. 
Aus Tolan erhalt man Isostilben als Hauptprodukt bei der Einw. der berechneten Menge 
Wasaerstoff bei Gegenwart verschiedener Nickel-Tierkohle- und Kobalt-Tierkohle-Kataly- 
satoren in Methanol oder Ather (Ott, Schroter, B. 00, 641). Neben Stilben und anderen 
Produkten bei sehr langeni Belichten eines Gemisches von Benzaldehyd und Acenaphthen 
im geschlossenen Glasrohr (de Fazi, R. A. L. [6] 9, 1006). — Kp^: 145° (Schl., Be.); Kp 12 : 
140® (Boeseken, Blumberger, R. 44, 91). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1769,18 kcal/Mol (Berner, Arch. Math. Naturvid. B. 39, Nr. 6, S. 129, 130; C. 1026 II, 2537). 

Geht in Gegenwart von Natrium schnell in Stilben liber (Schlenk, Bergmann, A. 
403, 117). Liefert mit Lithium in Ather eine tiefrotbraune Ldsung, die mit Quecksilber 
reinstes Stilben und mit Kohlendioxyd rac. a.a'-Diphenyl-bernsteinsaure gibt (Schl., Be.). 
Gibt mit Antimontrichlorid und mit Eisenchlorid in Chloroform die entsprechenden Additions- 
verbindungen des Stilbens (s. oben) (v. Euler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10, Nr. 9. 
S. 3; C. 1929 II, 2052). Beim Behandeln mit Acetpersaure und Verseifen des Keaktions* 
produkts mit alkoh. Kalilauge entstehen Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin (Boeseken, 
Elsen, R. 47, 696). Geschwindigkeit der Oxvdation mit Benzopersaure in Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff bei 0° und 15°: Boe., !Bli t mberger, R. 44, 94. 

e) Substitutionsprodukte von a.p-Diphenyl-dthylenen. 

4-Chlor-stilben C 14 H|jCl = C 4 Hr • CH : CH • C 6 H 4 C1 (H 633). B. Aus 4-Chlor-zimtsaure- 
phenylester bei 260 — 270° (Skraup, Beng, B. 00, 946) oder aus Zimtsaure-[4-chlor-phenyl- 
ester] bei 320 — 330° (Sk., B. ; Anschutz, B. 60, 1322). 

4.4'-Diohior-8tllbenC 14 H 10 Cl 2 - C 6 H 4 CI CH:CH C 6 H 4 C1 (E I 304). B. Durch Erhitzen 
von Fumarsiiure-bis-f4-chlor-pheny]ester] (Anschutz, B . 80, 1321). — F: 170°. 

4-Brom-atilben C 14 H n Br = CaHj-CH^H-C^H-Br. B. Beim Erhitzen von Zimts&ure- 
[4-brom-phenylester] (Anschutz, B. 80, 1322). — F: 135°. 


HC 

H-6 
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4.4'-Dibrom-Btilben C M H 10 Br a = C,H 4 Br CH:CH C,H 4 Br (H 635). B Aus Fumar- 
s8.ure-bis-[4-brom-pheny]ester] beim Erhitzen auf 240—246® (Anschutz, B. 60, 1322). — 


F: 210—211®. 

oc.5 -Dibrom- a./?- diphenyl -athylen, a.a'-Dibrom- stilben C J4 H 10 Brj = CjHj-CBr: 
CBr-C H 

a)*Hochschmelzende Form, oc-Tolandibromid (H 635; E I 305). F: 211® (korr.) 

<LlP b) Niedrigschmelzende Form, /S-Tolandibromid (H 636; E I 305). Beim Be- 
handeln mit Rhodan in Benzol unter Belichtung entstehen a- und /3-Tolandirhodamd (Sober- 
back, A. 443, 150, 161). 

4-Jod-stilben C M H n I = C # H 5 • CH : CH • C 6 H 4 I. B. Beim Erhitzen von diazotiertem 
4-Amino-stilben mit Kaliumjodid in verd. Salzsaure auf dem Wasserbad (Pfeiffer, Schmitz, 
Inoue, J.pr. [2] 121, 76). — Blattchen (aus Eisessig). F: 152°. Leieht loslich in Benzol, 
Chloroform, Tetraehlorkohlenstoff, Ligroin; loslich in Methanol und Alkohol. — Wird durch 
Zinn(IV)-chlorid in Chloroform blaBgriin gefarbt. 


4-jNitro-stilben C 14 H n 0 2 N — C 8 H 5 -CH:CH*C 6 H 4 *N0 2 . 

a) Hochschmelzende Form (E I 305). B. Bei der Einw. von Sonnenlicht auf niedrig- 
schmelzendes 4-Nitro-stilben in Benzol bei Gegenwart von Jod (Stoermer, Oehlert, H. 

.0^ 

55, 1239). Beim Kochen von 4-Nitro-stilbenoxyd C 8 H 5 CH — CH-C 8 H 4 N0 2 mit Kalium- 
jodid in Eisessig (Bergmann, Hervey, B. 62, 905). — Krvstalle (aus Isoamylalkohol ). 
F: 157° (unkorr.) (B., H.). Absorption sspektrum : Morn, Soc . 125, 1551. — Geht bei 3-tagiger 
Bestrahlung der Losung in Chloroform mit ultra violet tern Licht in niedrigschmelzendes 
4-Nitro-stilben iiber (St., Oe.). Liefert bei der Reduktion mit Eisen(II)-sulfat in waBrig- 
alkoholischem Ammoniak stabiles 4-Amino-stilben (F : 151°) (St., Oe.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. In geringer Ausbeute bei 3-t&giger Bestrahlung 
von hochschmelzendem 4-Nitro-stilben in Chloroform mit ultraviolettem Licht (Stoermer, 
Oehlert, B. 55, 1239). — Braunlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F : 65°. Sehr leieht ldslieh 
in Benzol, Chloroform, Alkohol, Ather und Eisessig. — Geht in Benzol in Gegenwart von 
Jod am Sonnenlicht sofort in hochschmelzendes 4-Nitro-stilben iiber und liefert bei der 
Reduktion mit Eisen(II)-sulfat in alkoholisch-wafirigem Ammoniak labiles nicht krystalli- 
sierendes 4-Amino-stilben. 

a-Nitro - a./? * diphenyl - athylen , a -Nitro- stilben C 14 H n 0 2 N — C 8 H 5 -CH:C(NO ? )- 
C 6 H 5 . Niedrigschmelzende Form (H 636; E I 305). B. Aus Stilbenpseudonitrosit beim 
Erwarmen mit methylalkoholischcr Kalilauge (Wieland, Blumich, A. 424, 83). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F; 75° (W., Bl.). — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Ather Desoxybenzoin-oxim (Kohler, Drake, Am. Soc. 45, 1286). a-Nitro- 
stilben liefert beim Kochen mit Phenylnitromethan in sehr verd. Natriummethylat-Losung 
3.4.5-Triphenyl-J 2 -isoxazolinoxyd und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (K., Barrett, Am. Soc. 
46, 2109); beim Kochen mit [4-Brom-phenyl]-nitromethan anfangs in verdiinnter, sp&ter 
in konzentrierterer Natriummethylat-Losung entsteht 3.4-Diphenyl-5-[4-brom-phenyl]- 
isoxazol neben 4.5-Diphenyl-3-[4-brom-phenyl]-isoxazol und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (K., 
Richtmyer, Am. Soc. 50, 3092, 3104). tlber eine analoge Kondensation mit 4-Methoxy- 
phenylnitromethan vgl. Meisenheimer, Weibezahn, B. 54, 3203. Gibt beim Kochen mit 
Malonsauredimethylester in sehr verd. Natriummethylat - Ldsung [/?-Nitro-a./?-diphenyl- 
athylj-malonsauredimethylester und geringe Mengen 3.4.5-Triphenyl-J 2 -isoxazolinoxyd (K., 
Ba., Am. Soc. 48, 1773). 

4-Jod-2-nitro-stilben C 14 H 10 O 2 NI, s. nebenstehende Formel. . NO 

B. Bei der Einw. von Kaliumjodid- Ldsung auf diazotiertes 2-Nitro- % z __ 

4-amino-stilben (Gtjlland, Robinson, Soc. 127, 1502; Pfeiffer, ^ ^> CH:CH-/ \-i 

Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 76). — Griinlichgelbe Nadeln (aus — x ' 

Eisessig). F; 105° (G., R.), 110° (Pf., Sch., I.). Leieht ldslieh in Chloroform und Benzol 
(Pf., Sch., I.). 

2.4-Dinitro-stilben C 14 H 10 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. 

a) Hdherschmelzende Form (H 636; E I 305). B. Zur “ » 2 

Bildung aus 2. 4-Dinitro- toluol und Benzaldehyd (H 6, 636) VcH:CH<f n > N0 2 

vgl. Bishop, Brady, Soc. 121, 2367; Pastak, Bl. [4] 39, 74. x x 

Beim Kochen von 2.4-Dinitro-stilbendibromid mit alkoh. Natrium- oder Kaliumacetat- 
Ldsung (Bi., Br.). Zur Bildung aus niedrigerschmelzendem 2.4-Dinitro-stilben im Sonnen- 

lioht bei Gegenwart von Jod vgl. Stoermer, Oehlert, B. 55, 1237. — F: 143 145° (Pa.). 

Ldst sioh in Benzol bei 20° zu 3,7% (St., Oe.). — Angaben von 'Stoermer, Oehlert (B. 
56, 1235, 1236) liber die Existenz mehrerer verschieden gefarbter Modifikationen von gleichem 
Sehmelzpunkt konnten von Pfeiffer (J. pr. [2] 109, 216) nicht bestatigt werden. -— Zur 
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Cberfuhrung in niedrigschmelzendes 2.4-Dinitro-stilben bei Bestrahlung mit ulfcraviolettem 
Licht vgl. Stoermer, Oehlert, B. 56, 1236. Wird durch Benzoin, Anisoin oder Furoin bei 
Gegenwart von Natriummethylat oder Natriumathylat in Alkohol zu 3.3'-Dinitro-4.4'-di- 
stvryl-azoxybenzol reduziert (Nisbet, Soc. 1927, 2085). — Gibt beim Kochen mit Dioxo- 
piperazinen in stark verdiinnter Natriumathylat-Losung rotbraune Farbungen (Abder- 
HALDEN, KOMM, H. 140, 101). 

b) Niedrigerschmelzende Form (E I 306). B. Zur Bildung bei der Bestrahlung 
von hdherschmelzenden 2.4-Dinitro-stilben mit ultraviolettem Licht vgl. Stoermer, Oehlert, 
B. 55, 1236. — In Benzol 16sen sich bei 20° 11,79%. — Zur Umwandlung in h^herschmelzendes 
2.4-Dinitro-stilben im Sonnenlicht bei Gegenwart von Jod vgl. St., Oe. Farbt sich bei wochen- 
langer Einw. von Sonnenlicht in Abwesenheit von Jod braun, ohne den Schmelzpunkt zu 
ftndem. Bei der Reaktion mit etwas iiberschussigem Brom in Losungsmitteln wird hoch- 
schmelzendes 2.4-Dinitro-stilbendibromid gebildet (St., Oe.). Bei der Einw. von Schwefel- 
ammonium in alkoh. Losung entsteht neben hoherschmelzendem 2.4-Dinitro-stilben das 
gleiche 2-Nitro-4-amino-stilben wie aus dem hdherschmelzenden 2.4-Dinitro-stilben. 

3.4'-Dinitro-Btilben C 14 H 10 O 4 N 2 = O s N • C 6 H 4 ♦ CH : CH • C e H 4 * NO*. 

a) Hochsehmelzende Form. B. Beim Behandein von a-[3-Nitro-phenyl]-/?-[4-nitro- 
phenyl]-athylalkohol mit siedendem Piperidin oder mit kalter konzentrierter Schwefelsaure 
(Harrison, Wood, Soc. 1026, 580). Durch Erhitzen von 3-Nit ro-benzaldehyd und 4-Nitro- 
phenylessigsaure mit Piperidin anfangs auf 110°, dann auf 150°, neben anderen Produkten 
(H., V Sf. % Soc. 1026, 580). Man fiigt Piperidin zu einer siedenden Losung von cis- oder trans- 

3- Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsaure in Aceton, destilliert das Aceton ab und erhitzt den 
Ruckstand auf 225° (H., W., Soc. 1026, 1199). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Nitrobenzol 
oder Pyridin). F: 217°; schwer loslich in heiBein Benzol, Aceton, Athylacetat und Chloroform, 
sehr schwer in siedendem Alkohol (H., W., Soc. 1026, 580). Die Losungen sind blaBgelb 
(H., W., Soc. 1926, 578). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, Eisessig und Salzsaure 
bei ca. 70° 3.4'-Diamino-stilben (H., Soc. 1926, 1236). Beim Einleiten von Chlor in eine 
Suspension von 3.4'-Dinitro-stilben in Chloroform entstehen beide Formen des 3.4'-Dinitro- 
stilben-dichlorids (H., W., Soc. 1026, 581); in analoger Weise erhalt man bei mehrtagiger 
Einw. von Brom in Chloroform hoherschmelzendes und niedrigerschraelzendes /-i-3.4'-Dinitro- 
stilbendibromid ; langere Einw. von Tageslicht scheint in diesem Fall die Bildung der hoher- 
schmelzenden Form zu begiinstigen (H., Soc. 1926, 1234). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von 3-Nit ro-benzaldehyd mit 

4- Nitro-phenylessig8aure in Gegenwart von Piperidin auf 100° (Cullinane, Soc. . 123, 2060). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 155°. Loslich in Chloroform, Benzol und Aceton, schwer 
loslich in Alkohol. Die Losungen in Alkohol und Aceton sind griin, verd. Losungen in Benzol 
sind griinlichgelb, in Eisessig und Trichloressigsaure dunkelgelb (C., Soc. 123, 2055, 2060). 

4.4' -Dinitro -etilben C 14 H 10 O 4 N 8 - 0 2 N • C fl H 4 • CH : CH ■ C 6 H 4 • N0 2 . 

a) Hochsehmelzende Form (H 637; E I 306). B. Durch 1-stdg. Erhitzen von aqui- 
molekularen Mengen 4-Nitro-benzaldehyd und 4-Nitro-phenylessigsaure mit etwas Piperidin 
auf 170 — 180° (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 176). Aus hoher- oder niedrigerschmelzen- 
dem 4.4'-Dinitro-stilbenoxyd durch Kochen mit Kaliumjodid in Eisessig (Bergmann, Hervey', 
B. 62, 904). Neben anderen Produkten beim Behandein von 4-Nitro- toluol mit Oxalester 
in Ather bei Gegenwart von Kaliumathylat (W islicenus, Schultz, A. 436, 58). Beim Kochen 
von 4-Nitro- benzylchlorid mit Kaliumcarbonat in Methanol, neben anderen Produkten 
(Kleucker, B. 55, 1645). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol) (W., Sch.). 
F: 293° (unkorr.) (B., H.), 286° (Pf., Ei.). — Bei kurzem Kochen mit iiberschussigem Brom 
in Eisessig entsteht 4.4'-Dinitro-stilben-dibromid (Pf., Ei.). 

b) Niedrigschmelzende Form (H 637). B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 4-Nitro-phenyl- 
essigsaure mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin auf 120° (Cullinane. 
Soc. 123, 2060). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig), Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 234° 
bis 235° (C., Soc. 128, 2060). Die Losungen in Benzol, Eisessig und Trichloressigsaure sind 
gelb (C., Soc. 123, 2055). 

a - Nitro -a- phenyl -/?- [4 - nitro - phenyl] - athylen , 4.a'-Dinitro-Btilben , Phenyl - 
f4-nitro-benzyliden] -nitromethan C 14 H, p 0 4 N a = C 4 H 5 • C(N0 2 ): CH • C ft H 4 • N0 2 . B. Beim 
Erwarmen von Phenylnitromethan mit 4-Nitro-benzaldenyd in Gegenwart von Methylamin 
(Baker, Wilson, Soc. 1027, 844). — Gelbe Nadeln (aus Essigester + Ligroin). F: 155°. — 
Bei der Einw. von Salpetera&ure (D: 1,49) bei — 20° bis — 15° entstehen 2.4 / .a-Trinitro- 
stilben, 3.4'.a-Trinitro-stilben und 4.4 / .a-Trinitro-stilben ungefahr im Verhaltnis 
3:2:5 (B„ W., Soc. 1027, 847). 

«.)?-Dinitro-a.^-diphenyl-athylen, a.a'-Dinitro-stilben C 14 H 10 O 4 N 2 — C a H ft • C(NO a ) : 
C (NO*) • C|Hi. • 

a) Hochsehmelzende Form (H 637). Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Palladiumschwarz in Ather 2.3.5.6-Tetraphenyl-piperazin und Desoxybenzoin-oxim (Wie- 
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LAND, Blumich, A. 424, 105). Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge 
Phenyl- [a-nitro-benzyl]-keton-dimethylacetal und /?-Nitro-a-methoxy -stilben. 

b) Niedrigschmelzende Form (H 637). Verhalt sich bei der Hydrierung in Ather bei 
Gegenwart von Palladiumsehwarz sowie bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge 
wie die hochschmelzende Form (Wieland, Blumich, A. 424, 105). 

2'-Chlor - 2.4 - dinitro - stilben C 14 H 9 0 4 N 2 C1, s. neben- C1 X 0 2 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.4 -Dinitro -toluol — • * — . 

mit 2-Chlor-benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin (Robin- y^Oi 

son, Zaki, Soc. 1027, 2489). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol 

oder Athylacetat). F: 174°. Schwer loslich in den meisten organisehen Losungsmitteln. — 
Die Losung in heifiem Piperidin ist bra ungel b und wird beim Abkiihlen griin. 

a-Chlor-a-[3-nitro-phenyl]-£-[4-nitro-phenyl]-athylen, y0i 

ac-Chlor-3.4'-dinitro-stilben Ci 4 H 9 0 4 N 2 C1, s. nebenstehende 1* 

Formel. B. Durch Erhitzen von [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro- 0 2 N ^ ^>-CH:CCl <^ y 

benzyl]-keton mit Phosphorpentachlorid auf 102° (Harrison, ^ x 

Wood, Soc. 1020, 582). — Hellbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 162°. Ldslich in Pyridin, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Ameisensaure und Essigsaure, schwer ldslich in Alkohol, Ather 
und Tetrachlorkohlenstoff. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot. — Gibt beim Erwarmen 
mit konz. Schwefels&ure auf 60° [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-keton, bei 80° findet 
Verkohlung statt. 

a - Chlor -/?- [3-nitro-phenyl]-oc-[4-nitro - phenyl] - athy- 

len, a'- Chlor -3.4'- dinitro -stilben C 14 H 9 0 4 N 2 C1, s. neben- _ “ 

stehende Formel. B. Aus der hoehschmelzenden oder leichter 0 2 N-<^ ^)-CCi:CH y 

aus der niedrigschmelzenden Form des 3.4'-Dinitro-stilben- _ 

dichlorids durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° (Harrison, Wood, Soc. 1026, 581). Durch 
Erhitzen von [4-Nitro-phenyl]-[3-nitro-benzyl]-keton mit Phosphorpentachlorid auf 134° 
(H., W., Soc. 1026, 582). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 161°. Ldslich in Pyridin, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Ameisensaure und Eisessig, schwer ldslich in Alkohol, Ather 
und Tetrachlorkohlenstoff (H., W., Soc . 1026, 581). Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist 
rot (H., W., Soc. 1026, 582). — Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in Essigsaure entsteht 
[4-Amino-phenyl]-[3-amino-benzyl]-keton (H., Soc. 1026, 1237, 1238). Gibt bei vorsich- 
tigem Erwarmen mit konz. Schwefelsaure [4-Nitrophenyl]-[3-nitro-benzyl]-keton; ober- 
halb 60° tritt Verkohlung ein (H., W., Soc. 1026, 581). 

2.4.0-Trinitro-8tilben C 14 H 9 O e N 3 , s. nebenstehende Formel N0 2 

(H 638). Zur Bildung aus 2.4. 6-Trinit ro- toluol und Benzaldehyd , x ^ y v 

bei Gegenwart von Piperidin (H 5, 638) vgl. Bishop, Brady, \ /CH:CH ^ NOi 

Soc. 121, 2367; Pastak, Bl. [4] 30, 80. — Bei der Einw. von 
Benzoin bei Gegenwart von 6% Natriummethylat oder -athylat 

in heiilem Alkohol entstehen geringe Mengen 3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-distyryl-azoxybenzol 
(Nisbet, Soc. 1027, 2085). 


2.4.3 , -Trinitro-8tilben C 14 H 9 0 6 N 3 , s. nebenstehende Formel 


N0 2 


N0 2 


(H 638). B. Zur Bildung aus 2. 4-Dinitro- toluol und 3-Nitro- 
benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin (H 5, 638) vgl. Pfeiffer, < \cH:CH<f ~Yno 2 
A . 411 [1915], 1 28 ; Nisbet, Soc. 1027, 2082. — Wird durch Benzoin N x x x 

bei Gegenwart von 6% Natriummethylat oder -kthylat in heifiem Alkohol zu 3.3'-Dinitro- 
4.4'- bis-[3-nitro-styryl]-azoxy benzol reduziert (N., Soc. 1027, 2085). 


2.4.4'-Trinitro-stilben C 14 H 9 O fl N 3 , s. nebenstehende 

Formel (H 638; E I 307). Zur Bildung aus 2.4-Dinitro- 

toluol und 4-Nitro- benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin 0 2 N*<^ ^-CHiCJH 
vgl. Nisbet, Soc. 1027, 2082. — Dunkelorange Nadeln. N — 

F: 234—235°. 


NO a 


2.4.6.2'- Tetranitro - stilben C 14 H 8 0 8 N 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-toluol und 2 -Nitro- benzaldehyd 
bei Gegenwart von etwas Piperidin in siedendem Benzol (Bishop, 
BradYj Soc . 121, 2367). — - Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). 


•NOa 


NOa 


8.4. 03' -Tetranitro-stilben C 14 H 8 0 8 N 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-toluol und 3-Nitro- benzaldehyd 
in Gegenwart von etwas Piperidin ift siedendem Benzol (Bishop, 
Brady, Soc. 121, 2367). — Gelbe Blattchen (aus Benzol und 
Aceton). F: 159°. 


NOa 


NOa 


^ ^CH;Cfl v 


NOa 


NOa 
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2.4.2'.4'- Tetrariitro - stilben C 14 H 8 0 8 N 4 , s. neben- x02 X o 2 

stehende Formel. j 

a) Hftherschmelzende Form (H 638). B. Zur Bil- 0 2 N<^ VcH:CH-<^ ^*xo 2 
dung durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf 2.4-Dinitro- 

benzylchlorid (H 5, 638) vgl. Plissow, Ukr. chemiS. Z. 1, 418; C. 1920 I, 646. — Gelbliche 
Nadeln (aus Chloroform oder Aceton). F: 269°; 16slich in den ublichen organischen Losungs- 
mitteln (P., Ukr. chemi6. Z. 1, 418). — Lagert sich unter dem EinfluU des Lichtes teilweise 
in die niedrigerschmelzende orangefarbene Form (s. u.) um (P., Ukr. chemit. Z. 1, 419). Die 
Losung in Pyridin wird im Sonnenlicht intensiv griin; es entsteht eine aus Eisessig in Wiirfeln 
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 219° (P., Ukr. chemit. Z. 1, 643; C. 192611, 
199). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eisessig entsteht 2.4-Dinitro-benzoe- 
saure (P., Ukr. chemit. Z. 1 , 421). Addiert kein Brom (P., Ukr. chemi6. Z. 1 , 420). Die Losung 
in Aceton gibt mit Kalilauge eine rote Far bung (P., Ukr. chemit. Z. 1, 423). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Beim Bestrahlen der hoherschmelzenden Form 
(s. o.) mit Sonnenlicht oder Gliihlampenlicht (Plissow, Ukr. chemit. Z. 1 [1925], 419). — 
Orangefarbene Krystalle (aus Eisessig). F : 263°. Loslich in heifiem Nitrobenzol und siedendem 
Eisessig; unloslich in Aceton und Chloroform. Wird durch Sonnenlicht nicht verandert. 


2. oL.%-Diphenyl^dthyleru OL-Phenylstyrol C 14 H 12 = (C 6 H 5 ) 2 C : CH 2 (H 639 ; E 1 308 ). 
B. Zur Bildung aus Methyldiphenylcarbinol nach Klages (B. 35, 2647) vgl. Lipp, B. 66, 
569; zur Bildung nach Tiffeneau (A. ch. [8] 10, 359) vgl. Hurd, Webb, Am . Soc. 49, 549. 
Entsteht aus Methyldiphenylcarbinol auch bei sofortigem Zersetzen einer Losung in Schwefel- 
saure oder Oberchlorsaure mit Wasser (Madelung, Volker, J . pr. [2] 115, 37), bei langerer 
Einw. von 1 / 2 Mol Salpetersaure in Eisessig bei Zimmertemperatur (Anschutz, Hilbert, 
B. 54, 1858) oder am besten durch Behandeln mit konz. Schwefelsaure in Eisessig (A., H., 
B. 54, 1856; Kohler, Drake, Am. Soc. 45, 1287; Schlenk, Bergmann, A. 403, 25). 
Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzophenon und Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit 30%iger Schwefelsaure (Lebedew, Andrejewski, Matjuschkina, 3K. 64, 
224; B. 50, 2349). Aus 1-Dimethylamino-l .1 -diphenyl-athan beim Kochen mit Acetanhydrid 
oder beim Erwarmen mit Methyl jodid in Methanol (Sommelet, C. r. 183, 303). Entsteht 
im Gemisch mit etwas 1.1 -Diphenyl-athan imd anderen Produkten bei der Destination von 
Tributyl- [/?.0-diphenyLathyl]-phosphoniumhydroxyd in einer Stickstoff-Atmosphare unter 
vermindertem Druck (Fenton, Ingold, Soc. 1929, 2354). Aus 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetra- 
phenyl-butan bei der Einw. von Jod, Methylenjodid oder Tetramethylathylendibromid 
(Wittig, Lupin, B. 01, 1633). — Darstellung aus Phenylmagnesiumbromid und Athylacetat: 
Allen, Converse, Org. Synth. Coll. Vol. 1 [1932], 221 ; Noller, Lataillade, Org. Synth. 
18 [1938], 87. 

Kp 2 _ 3 : 113° (Kohler, Drake, Am. Soc. 45, 1287); Kp 10 : 134° (Lebedew, Andrejewski, 
Matjuschkina, B. 68, 2350; HC. 54, 224); Kp n : 139° (korr.) (Lipp, B. 58, 569); Kp ls : 135° 
bis 136° (Schlenk, Bergmann, A. 403, 25); Kp 15 : 143 — 144° (Sieglitz, B. 55, 2042); 
Kp«: 162 — 163° (Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1156). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Hexan: Lardy, J. Chim. phys. 21, 361; in Alkohol: Lifschitz, R. 43, 409. 
Zum Absorptionsspektrum von a.oc-Diphenyl-athylen vgl. a. Henri, C. r. 177, 1038, 1040; 
Ramart- Lucas, C.r. 186, 1303; 189, 802. Dipolmoment /*xl0 18 : 0,5 (verd. Losung in 
Benzol) (Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 425). 

Farbt aich bei langerer Ultraviolettbelichtung gelb (Lebedew, Andrejewski, Matjusch- 
kina, B. 56, 2350; 3K. 54, 225). Polymerisiert sich beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
saure oder mit Floridin bei gewohnlicher Temperatur unter Bildung von 1.1.3.3-Tetraphenyl- 
buten-(l) und 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutan(?) (L., A., M.). Bei langerem Einleiten von 
Sauerstoff im Licht bei Zimmertemperatur entstehen polymeres a.a-Diphenyl-athylen- 
peroxyd (S. 544) und Formaldehyd; im Dunkeln reagiert a.a-Diphenyl-athylen nur langsam 
mit Sauerstoff ; bei erhohter Temperatur, z. B. 100° oder 150° wurden Benzophenon, Form- 
aldehyd und geringe Mengen harziger Produkte, jedoch kein Peroxyd erhalten (Staudinger, 
B. 58, 1078). Reagiert mit Sauerstoff unter ca. 100 Atm. Druck bei 40 — 50° unter starker 
Explosion (St., B. 58, 1077). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloro- 
form bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 113, 11, 25. Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegen- 
wart von Platinschwarz in Alkohol bei 15°, auch im Gemisch mit anderen ungesattigten Ver- 
bindungen: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 423, 427, 430, 432; HC. 50, 
279, 289, 298, 313; bei Gegenwart von Platinschwarz in essigsaurer Ldsung: Lebedew, 
Andrejewski, Matjuschkina, B. 58, 2351 ; $K. 54, 227 ; bei Gegenwart von Platin- oder 
Palladiumschwarz (aus den Oxyden) unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Shriner, 
Adams, Am. Soc. 47, 1149. 

Liefert mit trocknem Brom in Schwefelkohlenstoff bei Kiihlung mit Kaltemischung 
1 .2-Dibrom-l .1 -diphenyl-athan (Lipp, B. 58, 569). Beim Zufiigen der L5sung in Toluol zu 
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einer Ldsung von Natrium in fiiissigem Ammoniak und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Ammoniumchlorid entsteht 1.1 - Diphenyl -athan; wird das Reaktionsprodukt mit 
Benzylchlorid umgesetzt, so wird 1 .2.2-Triphenyl-propan gebildet; fiigt man Natrium vor- 
sichtig zu einem Gemisch von a.a-Diphenyl-athylen, Ammoniak und Toluol hinzu und zer- 
setzt das Reaktionsprodukt mit Ammoniumchlorid, so erhalt man fringe Mengen 1.1 .4.4- 
Tetraphenyl-butan (Ziegler, Colonius, Schafer, A. 478, 55). Liefert in Ather. Ldsung 
mit Natrium-Kalium-Legierung 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetraphenyl-butan (Wittig, Lupin, 
B. 81, 1633). Reaktion mit Stickstofftrichlorid : Coleman, Campbell, Am. Soc. 60, 2756. 
Gibt bei Einw. von feuchtem Stickstofftrioxyd in Petrolather unter Ktihlung mit K&lte- 
mischung ^Nitro-a. a -diphenyl -a thy lalkohol und /3-Nitro-a.a-diphenyl-athylen; bei Einw. von 
sorgfaltig getrocknetem Stickstofftrioxyd entsteht in der Hauptsache /?-Nitro-a.a-diphenyl- 
athylen; in siedendem Ligroin erhalt man Benzophenon (Lipp, A. 448, 21). Beim Leiten 
von reinem trocknem Stickstoffdioxyd in eine stark gekiihlte Ldsung von a.a-Diphenyl- 
athylen in Petrolather entstehen /?-Nitro-a.a-diphenyl-athylalkohol und 1 .2-Dinitro-l .1 -di- 
phenyl-athan ; leitet man Stickstoffdioxyd ohne Kiihlung liber den Kohlenwasserstoff, so 
wird die Methylengruppe als Formaldehyd abgespalten (Wieland, Rahn, B. 64, 1774). 
Reagiert mit absol. Salpetersaure in trocknem Tetrachlorkohlenstoff bei — 10° unter Bildung 
von /j-Nitro-a.a-diphenyl-athylalkohol (WiE., Rahn, B. 64, 1773). Gibt bei der Einw. von 
1 Mol Salpetersaure in Eisessig, anfangs bei Zimmertemperatur, spater bei 100° aufier /?-Nitro- 
a.a-diphenyl-athylalkohol noch /9-Nitro-a.a-diphenyl-&thylen und wenig /?./?-Dinitro-a.a-di- 
phenyl-athylen (Anschutz, Hilbert, B. 54, 1856; vgl. A., Romig, B. 18 [1885], 664; A. 
233 [1886], 342; Konovalow, Jatzewttsch, 2K. 37, 543; C. 190511, 825). 

a.a-Diphenyl-athylen gibt beim Aufbewahren mit Nitrosobenzol in wenig Chloroform 
N-Phenyl-benzophenonisoxim (Syst. Nr. 1604) und weniger N.N'-Diphenyl-harnstoff (Ingold, 
Weaver, Soc. 126, 1461; Burkhardt, Lapworth, Walkden, Soc. 127, 2458). Bei 14-tagigem 
Erhitzen mit 2 Mol Diphenylketen im Rohr auf 100° erhalt man 1.1.3.3.5.5-Hexaphenyl- 
cyclohexandion-(2.4) (Staudinger, Suter, B. 53, 1105). Gibt mit 2 Mol Azodicarbonsaure- 
dimethylester bei 90 — 100° a.a-Bis-[2-(N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino)-phenyl]-athylen 
(Diels, Alder, A. 460, 248), mit 1 Mol Azodicarbonsaurediathylester bei gewohnlicher 
Temperatur 5.5-Diphenyl - hexahydro - 1 .2.3.4-tetrazin - tetracarbonsaure-(l .2.3.4) - tetraathyl- 
ester (Ingold, Weaver, Soc. 127, 386). Beim Behandeln mit Lithiumbutyl in Benzol und 
Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch erhalt man 1.1-Diphenyl-hexan- 
carbonsaure-(l) (Ziegler, Mitarb., A. 473, 32). Geschwindigkeit der Reaktion mit Lithium - 
athyl, Lithiumpropyl und Lithiumbutyl: Z., Mitarb., A. 473, 33. Liefert bei aufeinander- 
folgender Einw. von a-Phenylisopropylkalium und Kohlendioxyd in Ather hauptsachlich 
y-Methyl-a.a.y-triphenyl-valeriansaure und etwas a.a.a'.a'-Tetraphenyl-adipinsaure (Z., Bahr, 
B. 01, 260). Reagiert nicht mit Alkyl- oder Aryl-magnesiumhalogeniden (Gilman, McGlumphy, 
R. 47, 421). 

a.a-Diphenyl-athylen gibt mit konz. Schwefelsaure sowie mit Gberchlorsaure in Acet- 
anhydrid -f Eisessig eine griinstichig gelbe Farbung (Pfeiffer, Wizinger, A. 401, 135). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Griinstichig gelb. Die Farb&nderungen bei 
Verdiinnung der Losung in Benzol gehorchen nicht dem Beerschen Gesetz (Skraup, 
Freundlich, A. 431, 253). 


a.a-Diphenyl-athylen- ozonid C 14 H 12 0 8 . B. Bei der erschdpfenden Ozonisierung 
von 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0° (Lebed ew, 
Andrejewski, Matjuschkina, m. 54, 228, 230; B. 50, 2351). — Wird aus der Ldsung in 
Athylacetat durch Petrolather gefallt. — Liefert bei der Zersetzung mit Wasser Benzophenon 
und Ameisensaure. 


Polymeres a.a-Diphenyl-athylen(?) (C 14 H 12 ) X (H 606). B. Entsteht in geringer 
Menge neben monomerem a.a-Diphenyl-athylen und anderen Produkten bei der Destillation 
von Tributyl- [^.^-diphenyl-athyl]-phosphoniumhydroxyd in einer Stickstoff-Atmosph&re 
unter vermindertem Druck (Fenton, Ingold, Soc. 1920, 2355). — Blattchen (aus Benzol -f 
Ligroin). F: 189-^-190°. 


Polymeres a.a-Diphenyl-&thylenperoxyd (C 14 H ia O t )x. Zur Konatitution vgl. 
Staudinger, B. 68, 1076. — B. DurcE Einleiten von Sauerstoff in a.a-Diphenyl-&thylen 
bei Zimmertemperatur unter Belichtung (St., B. 58, 1078). — Pulver. F: 131—132® (Zers.). 
Unldslich in organischen L6sungsmitteln. Liefert in Benzol fein verteilte Suspensionen. 
Macht beim Kochen mit Kaliumjodid kein Jod frei und entfarbt Indigoschwefelsaure nicht. 
Beim Kochen mit Toluol sowie beim Erhitzen, am beaten in Gegenwart von Glaspulver, 
entsteht Formaldehyd neben Polymerisationsprodukten und geringen Mengen Zersetzungs- 
produkten. Beim Erhitzen mit der 20-fa chen Menge Wasser im Rohr auf 120— —130° wird das 
Peroxyd quantitativ in Benzophenon und Formaldehyd gespalten. 
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0.0- Diohlor-oux- diphenyl -athylen C 14 H 10 C1 2 = (C 6 H 5 ) a C:CCl 2 (H 639). B. Aus 
0.0-Diohlor-a.a-diphenyl-athylensulfid (Syst. Nr. 2370) bei 2-stdg. Erhitzen auf 100°, bei 
kurzem Erhitzen auf 160°, bei langerem Kochen mit Methanol oder beim Erhitzen mit Zink 
(Staudinger, Siegwart, Helv. 8, 846). — Liefert beim Kochen mit Natriumpulver in Benzol 
Tolan (Harris, Frankforter, Am. Soc . 48, 3145, 3149). Beim Erhitzen mit 2 Mol Natrium- 
methylat entstehen Tolan, Diphenylmethan, Methanol und wahrscheinlich Benzol (St., 
Rathsam, Helv. 6, 654). Bei der Einw. von Lithium in Ather und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Alkohol erhalt man je nach den Bedingungen 1.2.3.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) 
(S. 695) oder 1.2.3-Triphenyl-naphthalin (S. 702) (Schlenk, Bergmann, A. 463, 81; Smith, 
Hoehn, Am. Soc. 88 [1941], 1184). 

0-Brom-a.a-diphenyl - athylen , 0.0 - Diphenyl - vinylbromid C u H 11 Br = (C e H 6 ) 2 C : 
CHBr (H 640). B. Beim Erhitzen von a.0-Dibrom-a.a-diphenyl-athan (Lipp, B. 68, 570). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 41—42°; Kp 11} s: 175 — 176° (korr.) (Lipp). — Beim Schmelzen mit 
Kaliumhydroxyd entsteht Tolan (Lipp). Liefert bei 1 — 2-tagiger Einw. von Lithium in Ather 
eine braunrote Ldsung, die beim Behandeln mit Alkohol hochschmelzendes 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-buten-(2), sehr wenig 1. 2. 4-Triphenyl- 1.4-dihydro-naphthalin und einen Kohlen- 
wasserstoff C 28 H *4 (S. 686), bei der Umsetzung mit Jod oder Phenylsenfol 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
butadien-(1.3) gibt (Blum, B. 62, 889). Reagiert mit Natrium in Ather unter Bildung von 
1 -Natrium-1 .2.4-triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) (B., B. 62, 883). Bei 
der Einw. von Magnes’ium, Athyljodid und etwas Jod in Ather entsteht neben der normalen 
Grignard-Verbindung wenig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (Hurd, Webb. Am. Soc. 
49, 557). Setzt man 0.0-Diphenyl -vinylbromid mit aktiviertem Magnesium in Ather um und 
leitet in das Reaktionsgeraisch Kohlendioxyd ein, so erhalt man 0.0-Diphenyl-acrylsaure 
und wenig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (Lipp, B. 66, 571). LaBt man Paraformaldehyd 
auf das Reaktionsprodukt aus 0.0-Diphenyl-vinylbromid und aktiviertem Magnesium in 
Ather einwirken, so entsteht neben wenig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) y-Phenyl-zimt- 
alkohol (Ziegler, Tiemann, B. 66, 3412). 

0.0 -Dibrom-oua- diphenyl -athylen C 14 Hi 0 Br a = (C 6 H 5 ) 2 C:CBr 2 (H 640). B . Beim 
Kochen von 1.2.2-Tribrom-l.l-diphenyl-&than mit methylalkoholischer Kalilauge (Ziegler, 
A. 484, 61). Durch Einw. von uberschiissigem Brom auf 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in 
siedendem Eisessig (Hildebrand, Dissert. [Straflburg 1909], S. 29). — F: 84° (Harris, 
Frankforter, Am. Soc. 48, 3148). — Verhalt sich gegen Lithium wie 0.0-Dichlor-a.oc-di- 
phenyl - Athylen (s. oben) (Schlenk, Bergmann, A. 468, 81). 

0-Nitro-a.a-diphenyl-athylen C 14 H 11 0 2 N = (C 6 H 5 y3:CHN0 2 (E I 308). Zur Kon- 
stitution vgl. Anschutz, Hilbert, B. 54, 1856. — Zur Bildung aus 1.1-Diphenyl-athan oder 
aus a.a-Diphenyl-kthylen in Eisessig durch Behandeln mit Salpeters&ure vgl. A., H., B. 
64, 1856; Kohler, Drake, Am. Soc. 46, 1287. Entsteht beim Schiitteln einer ather. L6sung 
von 1.2-Dinitro-l.l-diphenyl-lithan mit uberschiissiger, etwa 1 n-Natronlauge (Wieland, 
Rahn, B. 64, 1774). Aus a. a - Diphenyl - athylen durch Einw. von trocknem Stickstoff- 
trioxyd in Petrolather unter starker Kiihlung (Lipp, A. 449, 21). Bei der Einw. von 
rauchender Salpeters&ure auf 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in Eisessig auf dem Wasserbad 
(Hildebrand [Dissert. StraJBburg 1909], S. 31). — Liefert bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Aluminium in Ather 2-Amino-l.l-diphenyl-athan, Diphenylacetaldoxim und Bis- 
[0.0-diphenyl-vinyl]-amin (Lipp, A. 449, 24). Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Ather Diphenvlacetaldehyd-imid (Kohler, Drake, Am. Soc. 46, 1287). Zur 
tTberfuhrung in Benzophenon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge vgl. Lipp, A. 449, 17, 22. 

0.0 -Dinitro-oux- diphenyl -athylen C 14 H 10 O 4 N 2 = (C 6 H 5 ) 2 C:C(NO a ) 2 . Diese Konsti- 
tution kommt nach Anschutz, Hilbert (B. 64, 1857) der Verbindung C 14 H 10 O 4 N 2 von 
AnschOtz, Romig, A. 238, 340 (H 6, 605) zu. — B. Zur Bildung durch Behandeln von 
1.1-Diphenyl-kthan oder a.a-Diphenyl-athylen mit Salpeters&ure in Eisessig vgl. A., H. — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 146 — 147° (A., H.). — Liefert bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol oder Ather Tetraphenyl-bemsteinsauredinitril, wenig 
Diphenylacetonitril und 6lige Produkte (Kohler, Drake, Am. Soc. 46, 1288). Gibt bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in Ather Diphenylacetonitril und Diphenyl- 
eaaigs&ure-amidoxim (Lipp, A. 449, 27). 0.0-Dinitro-a.a-diphenyl-athylen ldst sich in kon- 
zentrierter w&Briger Lauge unter schwachem ErwArmen mit intensiver Orangef&rbung ; beim 
Kochen mit methylakoholischer Kalilauge entstehen das Kaliumsalz des 0.0-Dinitro-a.a-di- 
phenyl-&thylalkohols und geringe Mengen eines beim Erhitzen detonierenden Produkts 
(Lipp, A . 449, 22). 

3. 9.10- Dihydro - anthracen , JDihydroanthracen C 14 H 12 — C e H 4 <^*>C f H 4 

(H 641; E I 308). B . In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Kondensation 
von Aoetylen in der Hitze (Kovache, Tricot, Chim . et Ind. 13 [1923], 77 T). Bildet sich in 
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sehr rascher Reaktion neb en 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen bei der Hydrierung von sehr 
reinem Anthracen in Gegenwart von Nickel-Katalysator in Tetralin unter 10—20 Atm. 
Wasserstoff-Druck bei 120—150° (Schroeter, B. 57, 2012). Neben anderen Produkten 
beim Behandeln von 9.10-Dihydro-anthranol-(9) mit 2 Atomen Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel in Dekalin bei 200° unter Druck (v. Braun, Bayer, B. 58, 2680). In geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Hydrieren von Anthrachinon in Gegenwart von Nickel 
in Dekalin bei 160—170° mit 8 Atomen Wasserstoff (v. Br., Bay., B. 68, 2676). Beim 
Behandeln von 9-Benzoyl-dihydroanthracen mit siedender alkoholischer Kalilauge, mit 
Natrium&thylat-Ldsung, mit siedender Natriumisoamylat-Losung Oder mit Zinkstaub und 
50%iger waBriger Kalilauge (Cook, Soc. 1920, 1681), beim Kochen von 9-Benzoyl-anthracen 
mit Natriumisoamylat-L6sung sowie beim Erhitzen von 2-Benzoyl-anthracen mit 50%iger 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 180° (Cook), femer beim Kochen von 9.1 0-Di- 
benzoyl -dihydroanthracen mit Natriumisoamylat-L6sung (Cook, Soc . 1926, 1683). — F: 108° 
(Krollpfeiffer, A. 430, 224; v. Braun, Bayer, B. 58, 2676). DJ: 1,208 (Ziegler, Ditzel, 

A. 473, 204). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1742,1 koal/Mol (Klaproth 
in Landolt-Bornst. E II, 1635). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Barnett, 
Cook, Ellison, Soc. 1928, 886. Dichten und Brechungsindices von Losungen in Chinolin: 
Kr., A. 430, 226. 

Bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Benzol oder ohne Losungsmittel entsteht 
Anthracen (Scholl, Seer, B. 55, 340). Liefert unter 14 Atm. Wasserstoff-Druck in Gegenwart 
von Nickel-Katalysator in Tetralin bei ca. 180° 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen (Schroeter, 

B. 57, 2014). Bei der Reaktion mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Benzol-Losung erst in der Kalte, dann auf dem Wasserbad und nachiolgenden Oxydation 
des Reaktionsgemischs mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur erhalt man 
2-[2-Carboxy-benzoyl]-anthrachinon, Phthalsaure und Anthrachinon (de Diesbach, Char- 
donnens, Helv. 7, 610, 613). 


1.5.9.10- Tetraohlor-9.10-dihydro-anthracen, 1.5-Dichlor-anthra- H v > C1 ci 

cen-dichlorid-(9.10) C 14 H 8 C1 4 , s. nebenstehende Formel (E I 309). Zur 
Konfiguration vgl. Barnett, Cook, Matthews, R. 44, 728, 818. — B. j j I 
Bei der Einw. von Chlor auf 1.5-Dichlor-anthracen (B., C., M., R. 44, 736). ^ ^ ^ ' 

Beim Erhitzen von cis- oder trans-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro- ti H / \ c , 
anthracen mit alkoh. Salzsaure auf dem Wasserbad oder beim Kochen von ' 

cis-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen mit Acetylchlorid (B., C., M t , R. 44, 736). 
Aus cis-1.5-Dichlor-9.10-diacetoxy-9.10-dihydro-anthracen durch Kochen mit konz. Salzsaure 
(B., C., M., B. 58, 982). — Ultra violett-Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Barnett, 
Cook, Ellison, Soc. 1928, 886. 

Liefert beim Erhitzen auf 230° oder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 1.5.9-Trichlor- 
anthracen (Barnett, Cook, Matthews, R. 44, 736; 45, 73). Verh&lt sich gegen Silberoxyd 
in Wasser wie 1.5-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) (S. 548). Wird durch Kochen mit Xylol 
nicht ver&ndert; beim Kochen mit p-Cymol erhalt man 1.5-Dichlor-anthracen (B., C., M., 
R. 44, 736; 45, 73). Wird durch Kochen mit absol. Alkohol in cis-1.5-Dichlor-9.10-di&thoxy- 

9.10 -dihydro -anthracen ubergefiihrt (B., C., M., R. 44, 737). Beim Kochen mit waBr. 
Aceton entsteht hauptsachlich 1.5-Dichlor-anthron-(9) (B., C., M., R. 44, 734). Gibt beim 
Erwarmen mit Anilin 1 .5 -Dichlor- 9.10 -dianilino- 9.10 -dihydro -anthracen, mit Methyl- 
anilin 1.5-Dichlor-9.10-bis-methylanilino- 9.10 -dihydro -anthracen \md mit Dimethylanilin 
1.5-Dichlor-9.10-bi8-[4-dimethylamino-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen (B., C., M., R. 44, 
822, 824). Beim Erhitzen mit Piperidin auf dem Wasserbad entstehen 1.5-Dichlor-9.10-di- 
piperidino-9.10-dihydro-anthracen und 1.5.9-Trichlor-anthracen; bei der Einw'. von Piperidin 
in siedendem Xylol erhalt man nur 1.5.9-Trichlor-anthracen (B., C., M., R. 44, 822). Bei der 
Umsetzung mit Pyridin auf dem Wasserbad entsteht [1.5-Dichlor-9.10-dihydro-anthry- 
len-(9.10)]-bis-pyridiniumchlorid (B., C., M., R. 44, 825). 

1.8.9.10- Tetrachlor-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-anthra- H C1 

cen-dichlorid-(0.1O) C 14 H 8 C1 4 , s. nebenstehende Formel (E I 309). B . . \ / - 

Die Bildung aus 1.8-Dichlor-anthracen und Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 

verlauft bei Verwendung von reinem Ausgangsmaterial sehr langsam und I I I J 
kann durch eine Spur Jod beschleunigt werden (Barnett, Cook, Matthews, 

R • 46* 72). — Liefert beim Erhitzen auf 200 — 220°, beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge, beim Kochen mit Xylol oder mit Phenol und Benzol, beim Behandeln 
mit Piperidin oder Diathylamin und beim Erhitzen mit Chinolin auf dem Wasserbad 1.8.10- 
Tnchlor-anthracen (B., C., M., R. 45, 73, 74, 77). Beim Kochen mit Alkohol, Butylalkohol 
oder Isoamylalkohol erhalt man neben 1.8.10-Trichlor-anthracen nicht rein isolierte Alkyl- 
iiher des 4.5-Dichlor-anthranols-(9), die beim Kochen mit Eisenchlorid und Eisessig in 
l.S.l'.S'-Tetrachlor-O.O'-dihydrodianthron ubergehen (B., C., M., R. 45, 74). Gibt beim Kochen 
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mit Natriumacetat in Eisessig 1.8.G8Vr e trachlor-9.9^dihydro-dianthron und ein Gemisch 
von Verbindungen, das beim Kochen mit Eisenchlorid und Eisessig 1.8.1'.8'-Tetrachlor-9.9'-di- 
hydro-dianthron und 1.8.10-Trichlor-anthracen gibt (B., C., M., R. 45, 74). Bei langerem 
Aufbewahren von 1.8-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) mit Silberoxyd und Wasser und 
nachfolgendem Erhitzen auf dem Wasserbad entstehen 1.8.G8'-Tetrachlor-9.9'-dihydro- 
dianthron und geringe Mengen einer anthronartigen Verbindung (gelbliche Nadeln; F: 156° 
bis 160°) (B., C., M., R. 45, 74). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf dem Wasserbad 4.5-Di- 
ehlor-9-anilino-anthracen (Syst. Nr. 1604), beim Erwarmen mit Dimethylanilin 1.8.10-Tri- 
chlor-anthracen und geringere Mengen 4.5-Dichlor-9-[4-dimethylamino-phenyl]-anthracen 
(B., C., M., R. 45, 77). 

1.5.9.9.10 - Pentachlor - 9.10 - dihydro - anthraeen , 1.6.0 -Trichlor- . C1 

anthracen-diohlorid*(0.1O) C 14 H 7 C1 5 , s. nebenstehende Formel. B. Bei ^ 

der Einw. von Chlor auf 1.5.9-Trichlor-anthracen in Tetraehlorkohlen- I I , ] 

stoff (Barnbtt, Cook, Matthews, R. 44, 895). — Krystalle (aus wafir. 

Aceton). F: 162° (Zers.) (B., C., M., R. 44, 896). — Liefert beim Erhitzen U J \ 

auf 190° (B., C., M., R. 46, 73), beim Kochen mit wafirig-alkoholiseher 
Kalilauge oder beim Erwarmen mit Tripropylamin auf dem Wasserbad (B., C., M., R . 44, 
896) 1.5.9.10-Tetrachlor-anthracen. Wird beim Kochen mit Xylol nur sehr langsam zersetzt; 
beim Kochen mit p-Cymol entsteht 1.5.9-Trichlor-anthracen (B., 0., M., R. 44, 896). 

1.8.9.10.10-Pentachlor-9.10-dihydro-anthracen, 1.8. 10 -Trichlor- , H < 

anthraeen -dichlorid-(9.10) C 14 H 7 C1 6 , s. nebenstehende Formel. B. Durch c . ;i \ y rI 
Umsetzen yon 1.8.10-TrichIor-anthracen oder 4.5-Dichlor-9-brom-anthracen ^ T 

mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von Jod (Barnett, Cook, II I J 
Matthews, R. 45, 72). — Nadeln (aus Chloroform). F: 180 — 186° (Zers.) 

(B., C., M., R. 46, 72). - — Liefert beim Erhitzen auf 200 — 230° 1.8.9.10-Tetra- 1 2 

chlor-anthracen, beim Kochen mit Xylol 1.8.10-Trichlor-anthracen (B., C., M., R . 46, 73, 
74), beim Kochen mit Calciumcarbonat in wafir. Aceton 4.5.10-Trichlor-anthron-(9), beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge l.S.l'.S'-Tetrachlor-O.O'-dihydro-dianthron (B., C., M., R . 
45, 75, 76). Beim Aufbewahren mit Silberoxyd und Wasser und nachfolgenden Erhitzen 
auf dem Wasserbad entsteht 4.5-Dichlor-10-oxy-anthron-(9); beim Kochen mit absol. Alkohol 
entsteht der entsprechende Athylather, beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig das 
entspre^hende Acetat (B., C., M., R. 45, 76). Gibt mit Diathylamin in siedendem Benzol 
1.8.10-Trichlor-anthracen und geringere Mengen 4.5-Dichlor-10-diathylamino-anthron-(9), beim 
Erhitzen mit Dimethylanilin auf dem Wasserbad 1.8.10-Trichlor-anthracen und 4.5-Dichlor- 
O-^-dimethylamino-phenylJ-anthracen, beim Aufbewahren mit Piperidin in Benzol 4.5-Di- 
chlor-lO-piperidino-anthron-CO) und geringe Mengen 1.8.10- Trichlor -anthraeen und beim 
Erhitzen mit Pyridin und Acetanhydrid auf dem Wasserbad [4.5.10-Trichlor-anthranvl-(9)l- 
pyridiniumchlorid (B., C., M., R. 46, 78, 79). 

1.4.0.9.10.10 -Hoxachlor- 9.10 -dihydro- anthraeen, 1.4-Dichlor- r} 

anthrachinon-tetrachlorid C 14 H # Cl e , s. nebenstehende Formel. B. In f} 2 

geringer Menge bei kurzem Kochen von 1.4-Dioxy-anthrachinon mit Phos- 1 

phorpentachlorid in Nitrobenzol (Barnett, Matthews, Wiltshire, R. 45, ' J 

563). — Nadeln (aus Toluol). F: 255—257° (Zers.). — Wird durch Chrom- • 

saure zu 1.4-Dichlor-anthrachinon oxydiert. 


^•^^i^ro^-D^lO-dihydro-anthracen, Anthracen-dibromid-(9.10) C l4 H 10 Br 2 = 
^«H 4 <^Qjjg r ]>C e H 4 (H 641 ; E I 309). Zur Konfiguration vgl. Barnett, Cook, Matthews, 

JR. 44, 217. — B. Zur Bildung aus Anthraeen und Brom vgl. B., C., Soc . 125, 1085. — Gibt 
bei Zimmertemperatur langsam Bromwasaerstoff ab; beim Erhitzen auf dem Wasserbad 
entsteht 9.10-Dibrom-anthracen (B., C.). Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine 
Suspension von Anthracendibromid in Chloroform entstehen harzige Substanzen und wenig 
9-Brom-anthracen; beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in Eisessig bei 50° erhalt man 
Anthraeen und wahrscheinlich 9-Brom-anthracen; bei der Einw. von Natriumsulfid in 
Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur werden Anthraeen und geringe Mengen Dianthranol 
(byat. Nr. 690) gebildet ; beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension des Dibromids 
in Eisessig in der K&lte entsteht 9-Brom-anthracen (B., C., Matthews, R. 44, 222). LABt 
man eine l%ige Losung von Phenol in Toluol langere Zeit erst bei Zimmertemperatur, 
dann bei 50°, zuletzt kurz auf dem Wasserbad auf Anthracendibromid einwirken, so erhalt 
man 9-Brom-anthracen ; bei Verwendung von 44% Phenol entsteht unter gleichen Bedingungen 
Anthraeen (B., C.). Anthraeen wird auch beim Behandeln des Dibromids mit einer Mischung 
von Eisessig und J cxiwasserstoff saure unter Kiihlung erhalten (B., C.). Gibt, mit absol. 
Alkohol anfangs bei gewfthnlicher Temperatur, zuletzt auf dem Wasserbad behandelt 
Dianthranol und 9-Athoxy-anthracen (B., C., M., R. 44 , 222). Bei der Einw. von Diathylamin 
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in Chloroform, anfangs unter Kiihlung, bilden sich Anthraoen und 9-Brom-anthraoen; ohne 
Ldsungsmittel und ohne Kuhlung entsteht nur Anthraoen (B., C., M., B. 44, 221). Liefert 
mit Dimethylanilin in Chloroform unter Kuhlung 9-[4-Dimethykmino-phenyl]-anthracen 
und 9.10-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen, mit Piperidin in Chloroform 
in der K&lte 9-Piperidino-anthracen (B., C., M., B. 44, 220, 221). Bei der Einw. von Pyridin 
bei Zimmertemperatur entsteht [9.10- Dihydro -anthrylen- (9.10)]- bis - pyridiniumbromid 
(Barnett, Cook, Soc. 110, 904). 

l-Chlor-8.10-dibrom-8.10-dihydro-anthracen, 1 - Chlor - anthra - /Br Cl 

cen-dibromid-(9.10) C u H 9 ClBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der 
Einw. von Brom auf 1-Chlor-anthracen in Tetrachlorkohlenstoff unter | | | | 

Ivdhlung (Barnett, Matthews, B. 48, 535). — Liefert beim Kochen mit 
Xylol 1-Chlor-anthracen und 4-Chlor-9-brom-anthracen (B., M.; Cook, h 
Soc. 1028, 2803). Reagiert mit Pyridin ebenso wie Anthracen-dibromid-(9.10) (a. o.) (B., M.). 


2-Chlor-0.1O-dibrom-0.1O-dihydro-anthraoen, 2-Chlor-anthra- 
cen-dibromid-(0.1O) CjJH^ClBr^ s. nebenstehende Formel. B. Bei der 
Einw. von Brom auf 2-Chlor-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter 
Kuhlung (Barnett, Matthews, B. 48, 536). — Unbest&ndig. — Reagiert 
mit Pyridin analog wie Anthracen-dibromid-(9.10) (s. o.). 



1.4-Dichlor-0.1O-dibrom-0. 10-dihydro -anthraoen, 1.4-Diohlor- H ,Br <j| 
anthraoen- dibromid- (8.10) C 14 H 8 Cl 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. 

Durch Behandeln von 1.4-Dichlor-anthracen mit Brom in Tetrachlorkohlen- I j | j 
stoff (Barnett, Matthews, Wiltshire, B. 45, 560). — Krystal linisches ^ 

Pulver (aus Benzol). Sintert bei 155°, schmilzt bei 169° (Zero.). — Beim H / \ Br ci 
Kochen mit Calciumcarbonat in waBr. Aceton erhalt man 1.4-Dichlor-9.10- 
dioxy-9.10-dihydro-anthracen und wenig 1.4-Dichlor-anthracen; beim Kochen mit Toluol 
entsteht 1.4-Dichlor-anthracen. Gibt mit Anilin 1.4-Dichlor-9.10-dianilino-9.10-dihydro- 
anthracen, mit Methylanilin 1.4-Dichlor-9.10-bis-methylanilino-9.10-dihydro-anthracen, mit 
Dimethylanilin auf dem Wasserbad 1.4-Dichlor-9.10-bis-[dimethylamino-phenyl]-9.10-di- 
hvdro-anthracen, mit Piperidin 1.4-Dichlor-9.10-dipiperidino-9.10-dihydro-anthracen. Rea- 
giert mit Pyridin analog wie Anthracen-dibromid-(9.10) (s. oben). 


1.5-Dichlor-0.1O-dibrom - 8.10 - dihydro-anthracen , 1.6 - Diohlor- H . , Br C1 
anthraoen -dibromid -(8.10) C 14 H 8 Cl 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel (E I 
309). Zur Konfiguration vgl. Barnett, Matthews, B. 48, 530; B., Cook, II I j 
M., B. 44, 728, 818. — B. Bei der Einw. von Brom auf 1.5-Dichlor- 
anthracen in Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff bei gewohnlicher <3l \ Br 
Temperatur im Dunkeln (B., M., B. 43, 537). Beim Leiten von Brom wasser- 
stoff durch eine Suspension von cis- oder trans-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen 
in warmem Toluol (B., Cook, M., B. 44, 737). 

Beim Behandeln mit Silberoxyd in Wasser bei Zimmertemperatur erhalt man cis- 
und trans-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen, beim Kochen mit Silberoxyd in 
wafir. Aceton wird hauptsachlich 1.5-Dichlor-anthracen gebildet (Barnett, Cook, Matthews, 
B. 44, 734). 1.5-Dichlor-anthracen entsteht aus dem Dibromid auch beim Kochen mit 
alkoh. Bromwasserstoffsaure (B., C., M., R. 44, 737), bei der Einw. von Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstoff in Eisessig bei 100°, von Natriumsulfid in siedendem verdunntem Alkohol, 
von Natriumacetessigester und Natriummalonester in siedendem absolutem Alkohol (B., C., 
M., B. 44, 825), beim Kochen mit Xylol (B., M., B. 48, 537) oder beim Behandeln mit Phenol 
(B., C., M., B. 44, 731). Liefert beim Kochen mit w&Br. Aceton in Gegenwart von tiber- 
schiissigem Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat oder Magnesiumoxyd cis- und trans- 

1 .5- Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen, 1 .5-Dichlor-anthraoen, 1 .5-Dichlor-anthra- 
chinon und besonders bei Gegenwart von viel Calciumcarbonat 1.6.1'.5'-Tetrachlor-9.9'-di- 
hydro-dianthron; in Abwesenheit eines Neutralisationsmittels entstehen ois-1.6-Dichlor- 
9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen, 1 .5-Dichlor-anthracen, 1 .5.1 / .5 / -Tetrachlor-9,9 / -dihydro- 
dianthron, 1.5-Dichlor-anthron-(9) und wahrscheinlich 1.5-Dichlor-10-oxy-anthron-(9); beim 
Kochen mit verd. Salzsaure und Aceton wurden 1 .5-Dichlor-anthracen, 1 .5-Dichlor-anthron-(9), 

1 .5- Dichlor-anthrachinon und 1 .5.1 '.5 , -Tetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron erhalten (B., C., 
M., B. 44, 728, 733, 734, 735). Gibt beim Kochen mit Alkohol viel cis-1.5-Dichlor-9.10-di- 
athoxy-9.10-dihydro-anthracen und wenig 1 .5-Dichlor-9-&thoxy-anthraoen (B., C., M., B. 
44, 730, 737). Bei der Umsetzung mit Natriumacetat und Eisessig in Siedehitze erh&lt man 
ci8-1.5-Dichlor-9.10-diacetoxy-9.10-dihydro-anthracen und 1.5-Diohlor-anthraeen (B., C., 
M., B. 44, 735). Beim Erhitzen mit Kaliumcyanid und Alkohol auf dem Wasserbad entsteht 

1 .5- Dichlor-9-cyan-anthracen (B., C., M., B. 44, 826). 

Liefert beim Behandeln mit Methylamin in Toluol bei 100° 1. 5-Dichlor-anthraoen; die 
gleiche Umsetzung findet statt bei der Einw. von Dimethylanilin, Diphenylamin, a-Picolin 
und Chinolin (Barnett, Cook, Matthews, B. 44, 821, 824, 825). Gibt mit Dimethylamin 
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in Benzol bei 60° 1.5-Dichlor-9.10-bis-dimethylamino-9.10-dihydro-anthracen und reagiert 
analog mit Diathylamin, Anilin, Methylanilm, p-Toluidin und Piperidin (B., C., M., R. 44, 
821, 822, 823). Liefert mit 3-Nitro-anilin in Toluol auf dem Wasserbad 1 .5-Dichlor-9- [3-nitro- 
anilino]-anthracen und 1 .5-Dichlor-anthracen (B., C., M., R. 44, 823). Bleibt beim Behandeln 
mit Ammoniak, Tri&thylamin, Tripropylamin Oder N-Methyl-piperidin fast unverandert 
(B., C., M., B. 44, 822). 

1.8 - Dichlor - 0.10 - dibrom -9.10- dihydro - anthraoen, 1.8-Dichlor- 
anthracen-dibromid-(8.10) C 14 H 8 Cl 2 Br t , s. nebenstehende Formel. B. 

Bei der Einw. von iiberschiissigem Brom auf 1.8-Dichlor-anthracen in 
Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff bei gewohnlicher Tempe- 
ratur im Dunkeln (Babnett, Matthews, B. 48, 537). — Beim Erhitzen 
auf 200 — 230°, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge, beim Erhitzen mit Eis- 
essig auf dem Wasserbad im Schwefeldioxyd- oder Schwefelwassers toff -Strom sowie beim 
Behandeln mit Piperidin oder Diathylamin entsteht 4.5-Dichlor-9-brom-anthracen (B., 
Cook, M., B. 46, 73, 75, 77, 79). Gibt beim Erhitzen mit Chinolin auf dem Wasserbad neben 

4.5- Dichlor-9-brom-anthracen vielleicht auch eine geringe Menge 1.8-Dichlor-anthracen 
(B., C., M., B. 46, 77). Beim Kochen mit Xylol entsteht ein Gemisch, das wahrscheinlich 
1.8-Dichlor-anthracen, 1.8-Dichlor-9-brom-anthracen und 4.5-Dichlor-9-brom-anthracen ent- 
halt (B., M., B. 43, 538). 1.8-Dichlor-anthracen-dibromid liefert beim Kochen mit Calcium- 
carbonat in waBr. Aceton i.8.1'.8 / -Tetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron und eine Substanz, 
die beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in ein amorphes anthronahnliches Produkt ubergeht 
(vielleicht trans-1.8-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen) (B., C., M., B. 46, 75). 

10 - Chlor - 0 - nitro - 9.10 - dihydro - anthraoen C 14 H 10 O 2 NCl = G 8 H 4 C^q^^^C 6 H 4 

(H 641). Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure in Eisessig auf dem Wasserbad 
9.9 / -Dihydro-dianthron (Babnett, Cook, Matthews, Soc. 123, 2002). Beim Erwarmen mit 
Jodwasserstoffsaure in Eisessig auf dem Wasserbad unter Einleiten von Kohlendioxyd entsteht 
Anthracen. 

0.1O-Dinitro-0.1O-dihydro-anthracen C 14 H 10 0 4 N 2 = c « H 4<qh(N0 2 )- >C « H4 < H 642 )* 

Liefert bei der Einw. von kaltem Pvridin und Alkohol 9-Nitro-anthracen (Babnett, Soc 
127, 2042). 

1.6 -Dichlor- 9.10 -dinitro- 9.10 -dihydro- anthracen C 14 H 8 0 4 N 2 C1 2 , Formel I. B. 
Durch Einleiten von uberschiissigem Stickstoffdioxyd in eine Losung von 1. 5-Dichlor- 
anthracen in Chloroform unter Kiihlung (Babnett, Soc . 127, 2042). — Krvstalle (aus Aceton). 
F: 156° (Zers.). — Wird beim Erhitzen gelb. Liefert 
beim Behandeln mit kaltem Pvridin und Alkohol 

1 .5- Dichlor-9-nitro-anthracen. 


I. 


.V 




^ II. 


H v 

Cl \ / Cl 


01 1 




no 2 


i i 
/ \ 

H / x NOo 


1.8-Diohlor-0.1O-dinitro - 0.10 - dihydro- an- 
thracen C 14 H 8 0 4 N 2 Cl f , Formel II. B. Durch Ein- 
leiten von uberschiissigem Stickstoffdioxyd in eine 
Ldsung von 1.8-Dichlor-anthracen in Chloroform 
unter Kiihlung (Barnett, Soc. 127, 2042). — Krystalle mit l 1 /* CHC1 S . F: 215° (Zers.). Wird 
beim Erhitzen gelb. — Liefert beim Behandeln mit kaltem Pyridin und Alkohol 1.8(oder 4.5)- 
Dichlor-9-nitro-anthracen. 

9.10 - Dichlor - 0.10 - dinitro - 9.10 - dihydro - anthracen C 14 H 8 0 4 N 2 C1 2 == 
C « H 4 <cci( ( N 0 ll KCeH 4 . B- Durch Einw. von Stickstoffdioxyd auf 9.10-Dichlor-anthracen 

in Chloroform unter Kiihlung (Babnett, Soc . 127, 2043). — Krystalle (aus Chloroform). — 
Zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur. Geht beim Kochen in Chloroform momentan 
in Anthrachinon uber. 


1.6.9-Trichlor-9.10-dinitro-8.10-dihydro-anthracen C 14 H 7 0 4 N«Cl3, 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Stickstoffdioxyd auf 1 .5.9-Tri- 
chlor-anthracen in Chloroform unter Kiihlung (Babnett, Soc . 127, 2044). — 
Schwach gelbes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 156°. — Liefert bei der 
Einw. von kaltem Pyridin und Alkohol 1.5-Dichlor-9.10-dinitro-anthracen. 

9 - Brom 


v* 

X-O 

Ci / \ 

h' xo 2 


0.10 - dinitro - 0.10 - dihydro - anthraoen C 14 H 9 0 4 N 2 Br = 
GeH 4 <®N0 2 />C«H 4 . B . Als Hauptprodukt bei der Einw. von Stickstoffdioxyd auf 

9-Brom -anthracen in Chloroform unter Kiihlung (Babnett, Soc . 127, 2043). — Krystalle. 
Sintert bei ca. 115°. — Wird beim Erhitzen gelb. Liefert bei der Einw. von kaltem Pyridin- 
und Alkohol 9.10-Dinitro-anthracen. 
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0.9.1O-Trinitro-0.1O-dihydro-anthracen C 14 H 9 0 6 N 3 (H 642). 

Bei der Einw. von kaltem Pyridin (Barnett, Cook, Grainger, Soc. 121, 2066) oder von 
kaltem Pyridin und Alkohol (B., Soc. 127, 2042) entsteht 9.10-Dinitro-anthracen. 


- CH a . 


-CH' 


CH a 

i 

:CH 


4. 1.2-Dihydro-anthracen C 14 H 12 , s. nebenstehende Formel. 

Bezeichnung als 1.2-Diacen: v. Braun, Bayer, A. 472, 107. — f I | 

B. Neben anderen Produkten bei der trocknen Destination von 
Carbanilsaure-[1.2.3.4-tetrahydro-anthryl-(2)]-ester (v> Br., B.). — 

Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 150°. Leicht loslich in kaltem Benzol und Ather, schwerer in 
Petrolather, sehr schwer in kaltem Alkohol. — Bei der Einw. von Brom in kaltem Schwefel- 
kohlenstoff entsteht 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen. — Pikrat. F: 115°. 


6. 9.10-Dihydro-phenanthren C 14 H 12 , s. nebenstehende rw 

Formel. Die H 642; El 309 als 9.10-Dihydro-phenanthren beschrie- 

bene Substanz vom Schmelzpunkt 95° ist nach Schroeter, Muller, \ 

Huang (B. 02, 646) ein Gemisch von Phenanthren und wenig 1.2. 3.4- 

Tetrahydro-phenanthren. — B. 9.10-Dihydro-phenanthren entsteht bei der Hydrierung von 
Phenanthren in Tetralin bei Gegenwart von Nickelkatalysator unter 20 Atm. Wasserstoff- 
druck bei 150 — 180°, neben 1.2. 3.4- Tetrahydro-phenanthren und 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro- 
phenanthren (Schroeter, Muller, Huang, B. 02, 649). Neben 1.2.3.4-Tetrahydro-phen- 
anthren und Verharzungsprodukten bei allmahlicher Einw. von Natrium auf eine siedende 
Losung von Phenanthren in Isoamylalkohol (Sch., M., H., B. 02, 651). Neben anderen 
Produkten durch langeres Kochen von co.co'-Dibrom-o.o'-ditolyl mit Natriumpulver in Ather 
und folgendes nochmaliges Behandeln der bei 170 — 187° (19 mm) siedenden Fraktion des 
Reaktionsprodukts mit Natrium (Sch., M., H., B. 02, 652). Reinigung durch Sulfurierung 
und Hydrolyse der entstandenen Disulf onsaure : Sch., M., H. — Nadeln (aus Methanol). 
F: 34,5—35°. Kp |5 : 168—169°. Dl 4 : 1,0953; D 40 : 1,0757. Mol. - Ref r. bei 14,7°: Sch., M., H. 
Lafit sich in geschmolzenem Zustand leicht unterkiihlen. — Liefert beim Erwarmen mit 
konz. Schwefelsaure auf 80° isomere 9.10-Dihydro-phenanthren-disulfonsauren. Bildet mit 
Pikrinsaure in Alkohol Mischkrystalle, die bei 60 — 103° schmelzen. 


/CHBr- CHBr^ 


!, Br (?) 


2.9.10 - Tribrom - 0.1O - dihydro - phenanthren (?), 

2 -Brom- phenanthren -dibromid- (9.10) (?) C 14 H 9 Br 3 , s. 
nebenstehende Formel. B. Neben 9.10-Dibrom-9.10-di- 
hydro-phenanthren bei 48-stdg. Einw. von 4 Atomen Brom 
unter AusschluB von Feuchtigkeit in Tetrachlorkohlenstoff auf Phenanthren (Henstock, 
Soc. 110, 56, 57). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 100—102° (Zers.). — Geht beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Aufbewahren an warmer Luft in 2-10-Dibrom- 
phenanthren(?) iiber. Ist in siedendem Eisessig best&ndig. 

9.0.10.10 - Tetrachlor -4- nitro - 9.10 - dihydro - phenanthren , 

9.10 - Diohlor -4- nitro - phenanthren - diohlorid - (0.10) , 4-Nitro- 
phenanthrenohinon - tetraehlorid C 14 H 7 0 2 NC1 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. In geringer Menge beim Erhitzen von 4-Nitro-phenan- 
threnchinon mit Phosphorpentachlorid ira Rohr auf 120° ( J. Schmidt, 

Aeckerle, B. 67, 367). — Braungelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 164 — 165°. Leicht l5slich 
in den ublichen Losungsmitteln. — Gibt beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol sowie 
mit fein verteiltem Silber oder mit Kupferpulver in trocknem Benzol 9.10-Dichlor-4-nitro- 
phenanthren. 


\_ 


^/CClj ’CCljv^ 


"\ 


_/ — 
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6. 1,4- Dihydro -phenanthren (?) Cj-H^, s. neben- / \ CH2 

stehende Formel. B. Durch Umsetzung von Phenanthren mit \ch (?) 

Lithium in Ather und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit CHa—CH^ 

Alkohol unter Kiihlung, neben geringen Mengen eines isomeren Dihydro-phenanthrens (s. u.) 
(Schlenk, Bergmann, A . 403, 84, 87). — Fliissig. Kp^: 168 — 170°. — Bei der Hydrierung bei 
Gegenwart vonPalladium-Bariumsulfat in Alkohol entsteht 1.2.3.4(?) -Tetrahydro-phenanthren. 

7 . - Dihydro - phenanthren c 14 h m . Das Mol.-Gew. wurde in schmelzendem 
Campher bestimmt. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Bl&ttchen (aus Petrolather). 
F: 71 — 73° (Schlenk, Bergmann, A. 403, 88). 

8. 2-Methy l-fluoren C 14 H 12 , Formel I. 



II. 



CH* 


•CHaCI 


III. 



• CH 2 Br 


2 - Chlormethyl - fluoren , Fluorenyl - (2) - methylohlorid C 14 H U C1, Formel II. B. 
.Durch kurzes Erwarmen von 2-Oxymethyl-fluoren mit Phosphorpentachlorid auf dem 
Wasserbad (v. Braun, Engel, B. 57, 193). — Krystalle (aus Ather + wenig Benzol). F; 100°. 
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2-Brommethyl-fluoren, Fluorenyl-(2)-methylbromid C 14 H n Br, Formel III, S. 550. 
B. Bei der Einw. von Phosphortribromid auf 2-Oxymethyl-fluoren in Chloroform, zuletzt auf 
dem Wasserbad (v. Braun, Engel, B. 57, 194). — Gelbliche Krystalle. F: 95°. — Liefert 
beim Aufbewahren mit der l 1 / 2 -fachen Menge Hexamethylentetramin in Chloroform und 
Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Wasser 2-Formyl-fluoren. 

9. 3- Methyl -fluoren C, 4 H 12 , s. nebenstehende Formel. B. ch 2 ^^ 

Beim Erhitzen von 3-Methyl-fmoren-carbonsaure-(9) (E I 9, 298) I 1 

mit Natronkalk (Vorlander, Pritzsche, B. 46 [1913], 1795). Aus 

3-Methyl-fluorenon beim Erhitzen mit 50%iger Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 
unter Druck auf 150° (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2071). — Blattchen (aus Alkohol). F: 88° 
(V., P.; S., Sch.). 

C H 

10, 9-Methyl-/luoren f 1.1-IMphenylen-dthan C 14 H 12 — i 6 4 \CH*CH 8 . 

C 4 H 4 

a) Hochschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von 9-Oxy-9-methyl-fluoren mit 
Aluminiumphosphat im Vakuum auf ca. 250°, neben anderen Produkten (Wieland, Reindel, 
Ferrer, B. 55, 3316; W., Krause, A. 443, 133). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 58° 
(W., R., F.). 

b) Niedrigschmelzende Form (H 642; El 310). B. Bei der Hydrierung von 
9-Methylen -fluoren in Gegenwart von Palladiumschwarz in Ather (Wieland, Reindel, 
Ferrer, B. 55, 3317; Fe., An. Soc. e&pan. 20, 465; C. 1923 III, 1161). Beim Leiten von 
Methyl-diphenyl-carbinol iiber platinierte Kohle im Wasserstoff-Strom bei 300° (Zelinsky, 
Gawerdowskaja, B. 01, 1052). Aus 9-Methyl-fluoren-glyoxylsaure-(9)-athylester durch 
Kochen mit Natronlauge (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 223). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 45° (v. Au., Fr.), 45—46° (W., R., Fe.; Fe.), 46° (£., G.). Kp le : 141—144° (v. Au., Fr.). 
D?*: 1,0263; n?*: 1,6023; n*-*: 1,6101; n£’*: 1,6319 (v. Au., Fr.). 

C H 

9 - Chlor - 9 - methyl - fluoren C 14 H n Cl = t 6 4 \CC1-CH 8 . B. Beim Einleiten von 

CjH/ 

Chlorwasserstoff in eine ather. Losung von 9-Oxy-9-methyl-fluoren unter Kiihlung (Wie- 
land, Krause, A. 443, 135). — Hellgelbes, dickfliissiges 01; zeigt mitunter Ansatze zur 


Krystallisation (W., K.). — Beim Erwarmen auf ca. 80° entsteht 9 -Methy len-f luoren , das 
sich teilweise polymerisiert (W., K.). Bei kurzem Kochen mit Alkohol erhalt man nur mono- 
molekulares 9-Methylen-fluoren (W., K.). Gibt mit Brom in Eisessig unter Kiihlung 9-Brom- 
9-brommethyl-fluoren (W., K.). Beim Behandeln mit Natriummethylat-Ldsung (W., K.) 
oder Natrium&thylat-Ldsung (W., Cerezo, A. 467, 255) bei Zimmertemperatur entsteht 
9-Methoxy- bzw. 9-Athoxy-9-methyl-fluoren. 

2.7 - Dibrom - 9 - methyl - fluoren C 14 H ln Br 2 , s. nebenstehende ^ch 3 

Formel. B. Bei der Destination von 9-Chlor-2.7-dibrom-9-methyl- Br 

fluoren im Vakuum (Sieglitz, Jassoy, B. 55, 2038). Durch Einw. I I I 

von Methyljodid auf die Natriumverbindung des [2.7-Dibrom-fluore- 

By 1 - (9 ) ] -gly oxy lsaure-&thy lesters in Alkohol und Kochen des Reaktionsprodukts mit 20%iger 
Kalilauge (Sieglitz, B. 53, 2246). — Blatter (aus Eisessig). F: 133 — 134° (Krollpfeiffer, 
A . 430, 220), 137 — 138° (S.). Dichten und Brechungsindices von Losungen in Chinolin: 
Kr., A. 430, 222. 

9.9 1 -Dibrom-9-methyl-fluoren, 9-Brom-9-brommethyl-fluoren, a.a-Diphenylen- 

C H 

athylen-dibromid, Dibenaofulvendibromid C 14 H 10 Br 2 = i 1 8 1 4 ')CBr-CH 8 Br (H 643). B. 

C 6 H 4 

Durch Einw. von Brom auf 9-Chlor-9-methyl-fluoren in Eisessig (Wieland, Krause, A. 443, 
136) oder auf 9-Methylen-fluoren in Petrolather (W., Reindel, Ferrer, B. 65, 3315). — 
Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol), Krystalle (aus Methanol oder Essigester). F: 143° (Zers.) 
(W., R., F.). Leicht lbslich in Ather, ziemlich schwer in heiflem Alkohol, Eisessig und heifiem 
Ligroin, schwer in Petrol&ther (W., R., F.). — Liefert beim Erw&rmen mit Zinkstaub in Alkohol 
+ Eisessig 9-Methylen-fluoren (W., R., F.). Beim Kochen mit methy lalkoholischer Kali- 
lauge entsteht 9-Methoxymethylen-fluoren (W., K.). Wird durch Kochen mit Natrium - 
acetat und Eisessig in 9 - Brommethylen - fluoren und wenig Difluorenyiidenathan iiber- 
gefiihrt (W., K.). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin auf 150° entsteht Difluorenyiidenathan, 
wobei ein Teil des Dimethylanilins zu Krystallviolett oxydiert wird (W., K.). 

9 -Chlor -2.7- dibrom -9- methyl -fluoren C 14 H 2 ClBr a , s. neben- Cl^ ^CHa 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 2.7-Dibrom-9-oxy-9-methyl- Br- , • Br 

fluoren mit Eisessig und konz. Salzs&ure (Sieglitz, Jassoy, B. 65, I J I | 

2037). — Nadeln (aus Alkohol). F : 4 82 — 1 83°. — Liefert bei der Destilla- 

tion im Vakuum 2.7-Dibrom-9-methyl-f luoren. Bei kurzem Koohen mit Eisessig entsteht 

2 .7-Dibrom-9-methylen-fluoren. 
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0.0 1 .0 1 -Tribrom-9-methyl-fluoren, 9-Brom-0-dibroniinethyl-fluoren C 14 H 9 Br 3 — 
? e ^ 4V >CBr CHBr 2 . B. Aus 9 - Brommethylen - fluoren und 1 Mol Brom in Petrolather 


Nadeln (aus Essigester). F: 127°. 


I 

CJJ/ 

($ieland, Krause, A. 443, 138). 

0 0i. Dibrom -0 1 - nitro -0- methyl - fluoren , 0 - Brom -9- bromnitromethyl - fluoren 
C H 

C 14 H 9 0 2 NBr 2 = 1 6 jj 4 ^>CBr*CHBr*N0 2 . B. Aus 9 -Nitromethylen- fluoren und Brom in 

Schwefelkohlenstoff 4 im Sonnenlicht (WiELand, Krause, A. 448, 140). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 110°. 


9.0 l -Dinitro-0-methyl-fluoren, 9-Nitro-9-nitromethyl-fluoren, 1.2-Dinitro-l.l-di- 

phenylon-athan C 14 Hi„0 4 N s = ^*)>C(NOj) • CH, • NO t . B. Durch Einw. von Stickstoff- 

Vjlli 

dioxyd auf 9-Methylen-fluoren in Ather und Petrolather unter Kuhlung (Wieland, KrausE. 
A. 443, 139). — Nadeln (aus Ather oder Alkohol). F: 117 — 118° (Zers.). Ldslich in den meisten 
Ldsungsmitteln. — 1st in der Warme ziemlich unbestandig. Die alkoh. Ldsung liefert beim 
Behandeln mit waBr. Ammoniak 9-Nitromethylen-fluoren. 


11. Kohlenwasserstoff C 14 H 12 von Lifpmann, M. 7 [1886], 624 (H 643, Nr. 7). Wird 
als Gemisch von 2- und 4-Phenyl-toluol erkannt (Gelissen, Hermans, B. 68, 476). 

[Kobel] 


4. Kohlenwasserstoffe C 15 H 14 . 

1. 1.3- LHphenyl-pr open, cl- P henyl -p- benzyl -dthylcn, p -Benzyl- sty rol 
C 15 H 14 - C fl H 6 • CH 2 • CH : CH • C 6 H 5 . 

a) Niedrlgerschmelzende Form (H 643; E I 310 als fliissige Form beschrieben). 
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit alkoh. Kalilauge 
auf dem Wasserbad (Stoermer, Thier, B. 68, 2611). — Eratarrt in der K&lte zu Tafeln; 
F: 15 — 16°. Kp 14 : 178 — 179° (korr.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in 
alkal. Losung oder beim Ozonisieren in Eisessig Benzaldehyd, Benzoesaure und Phenyl- 
essigsaure, mit Permanganat in Aceton und 10%iger Schwefelsaure Benzaldehyd und a./?-Di- 
phenyl-propionaldehyd-hydrat(?) Wird beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure nicht ver- 
andert. Gibt mit Isoamylnitrit in Eisessig 1.3-DiphenyI-propenpseudonitrosit, in mit Chlor- 
wasserstoff gesattigtem Eisessig 1.3-Diphenyl-propen-nitrosochlorid. 

1.3- Diphenyl-propenpseudonitrosit CjjH^OjN,. B. Aus niedrigerschmelzenden 

1.3-Dipheny 1-propen und Isoamylnitrit in Eisessig bei Zimmertemperatur oder rascher auf 
dem Wasserbad (Stoermer, Thier, B. 68, 2612). — Krystallpulver. Schmilzt je nach der 
Art des Erhitzens bei 142 — 160° (Zers.). Lost sich in siedendem Xylol mit gruner Farbe 
unter Zersetzung, teilweise auch in heiBem Eisessig. — Liefert beim Erhitzen mit Diathylamin 
in Alkohol 2(oder l)-Nitro-l (oder 2)-diathylamino-l. 3-diphenyl-propan. 

1.3- Diphenyl-propen-nitrosochlorid C«H 14 0NC1. B. Aus niedrigerschmelzendem 

1.3-Dipheny 1-propen und Isoamylnitrit in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Eisessig unter 
Kuhlung (Stoermer, Thier, B. 68, 2612). — Krystallpulver (aus Benzol). F: 166® (unter 
Zersetzung und Grunfarbung). Unl6slich in Alkohol, Ather, Eisessig und Essigester, lbslich in 
Benzol mit gruner Farbe. 


b) 1.3 - IHpheny l -propen - Frdparate von fraglicher sterischer Einheit - 
lichkeit. B. Neben sehr wenig 2.3-Diphenyl-propen-(l) bei der Destination von p.y-Di- 
phenyl-propylalkohol im Vakuum in Gegenwart von Infusorienerde (Ramart, Am a gat, 
A. ch. [10] 8, 309). Bei der Destination von Dibenzylcarbinol im Vakuum in Gegen- 
wart von Infusorienerde (R., A., A. ch. [10] 8, 310). Aus Cinnamylbromid und Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather (Boeseken, Elsen, R. 48, 364). Neben anderen Produkten bei 
6-stdgm. Erhitzen von a.y-Diphenyl-propyialkohol mit Zinkohlorid auf 130° (Pfeiffer, 
Mitarb., J.pr. [2] 110, 116). — Kp 14 : 165—166° (R., A.); Kp n : 104—168° (B., E.). D‘ 7 : 
1,0003; nL 7 * 5 : 1,6010 (B., E.). — Mehrt&gige Einw. von Acetpers&ure fiihrt zum Monoace tat 
des a.y-Diphenyl-propylenglykols (B., E.). 

1.3 -Diohlor- 1.3 -diphenyl -propen 0^01, = C e H. CHCl CH:CCl C e H 5 (H 643; 
E I 310). B. Aus Benzalacetophenon beim Erw&rmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol 
(Straus, Ehrenstein, A. 442, 105). — Liefert, beim Erw&rmen mit Pheny lma g nes ium ■ 
bromid in Ather l-Chlor-1.3.3-triphenyl-propen-(l) und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
162 — 154° (Zers.) (St., Eh., A. 442, 104). 


l^-l^Phenyl-propen-(l),a..Methyl-^.R.diphenyl.dlhylen, a-Methyl- 
ttilben CjjHj, = C,H 5 • CH : C (CH S ) • C S H 6 (H 644; E I 311). Diese Konstitution kommt der 
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von Stoermer, Biesenbach (B. 38, 1966) als 1.3-Diphenyl-cyclobutan (H 5, 648) be- 
schriebenen Verbindung zu (Stoermer, Thier, B. 58, 2607). — B. Neben /?. y- Diphenyl - 
buttersaurenitril beim Behandeln von /?.y-Diphenyl-propylbromid mit Kaliumcyanid in veid. 
Alkohol (v. Braun, Manz, A. 488, 266). Aus Methyl -phenyl -benzyl-carbinol durch Destina- 
tion mit entwassertem Natriumsulfat (v. Auwers, Kraul, A. 443, 190 Anm. 6) oder mit 
Phosphorpentoxyd (Ramart, Amagat, A. ch. [10] 8, 317). Neben anderen Produkten bei 
der Destination von /?./?-Diphenyl-propylalkohol mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem 
Dmok (Ra., Am.). Neben 3.3-Diphenyl-propen-(l) bei der Destination von O-Diphenyl- 
isopropylalkohol bei Gegenwart von mit Schwefelsaure getranktem Bimsstein (Levy, Gallais, 
Abracjam, Bl. [4] 43, 874). Durch Einw. von Natriumnitrit auf £./?-Diphenyl-propylamin- 
hydroddorid in verd. Essigsaure (L£vy, Gallais, Bl. [4] 43, 866). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen grdBerer Mengen N-Benzoyl-/?.y-diphenyl-propylamin mit Phosphorpenta- 
chlorid (v. Br., M., A. 468, 264). 

F: 82 — 83° (v. Auwers, Kraul, A. 443, 190 Anm. 6; Li;vY, Gallais, Bl. [4] 43, 866), 
83° (Ley, Kirchner, Z. anorg . Ch . 173, 400). LaBt sich um 25° unterkiihlen (Ley, Ki.). 
Kp w : 195 — 200° (L±, Ga.); Kp 18 : 165° (v. Au., Kr.). D 99 9 : 0,9565; n£’ 8 : 1,5836; ng 9 e : 1,5918; 
np’ 9 : 1,6147 (v. Au., Kr., A. 443, 190). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Ley, Rinke, B. 58, 773; vgl. RAMART-LubAS, C . r. 189, 803. Lichtabsorption eines aquimole- 
kularen Gemisches mit 1.3.5-Trinitro-benzol in Chloroform: Ley, Rinke. — Liefert bei der 
Einw. von a-Phenyl-isopropylkalium in Ather und Behandlung des Reaktionsgemisches mit 
Kohlendioxyd /LPhenyl-/?-benzyliden-propionsaure (Ziegler, Mitarb., A. 473, 12, 27). 

3. 2.3-£Mphenyl-propen-(l ), cL-Phenyl-oL-benzyl-dthylen, ol- B enzyl-sty rol 
C 15 H 14 == C 6 H 5 -CH»*C(:CH 2 )*C 3 H 5 (vgl. E I 311). B. Bei der Vakuumdestillation von 
Trimethyl - [/?.y-dipnenyl-propyi]-ammoniumhydroxyd (v. Braun, Seemann, Schultheiss, 
B. 65, 3814). Neben uberwiegenden Mengen 1.3 -Diphenyl-propen bei der Vakuumdest illa- 
tion von /?.y-Diphenyl-propylalkohol in Gegenwart von Infusorienerde (Ramart, Amagat, 
A.ch. [10] 8 , 309). — 01. Kp: 140 — 143° (unter vermindertem Druck); Df: 1,0143; nj?: 
1,5903 (v. B., S., Sch.). — Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff a-Benzyl-styroldibromid 
(v. B., S., Sch.). 

4. cL-J*henyl-f}-o-tolyl-&thylen, 2 - Methyl - stilben C 15 H 14 = C 6 H 5 -CH:CH- 
C 6 H 4 CH 3 . 

^-Nitro-a-phenyl-^-o-tolyl-athylen, a-Nitro-2-methyl-stilben C 15 H 13 0 2 N — C 6 H 5 * 
CH:C(N0 2 )-C # H 4 -CH 3 . B. Beim Aufbewahren von o-Tolyl-nitromethan und Benzaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Methylamin (Meisenhemer, Mitarb., A. 468, 217). — Gel be 
Bl&ttchen (aus ABcohol). F: 92°. Leicht loslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
heiBem Eisessig, Ather, Methanol und Alkohol, schwerer in Ligroin und Petrolather. — 
Gibt beim Erhitzen mit zu diinnem Brei eingeengter methylalkoholiacher Kalilauge auf 
150 — 170° 2-Methyl-benzil-a-oxim-a'-dimethylacetal (Syst. Nr. 677a), beim Erhitzen mit 
50%iger Natronlauge auf 150 — 160° 4-Phenyl-3.5-di-o-tolyl-isoxazol (M., Mitarb., A. 468, 
206, 218, 229). 

a-Nitro-a-phenyl-/3-o- tolyl - athylen , a'- Nitro -2- methyl -stilben CisH 13 0 2 N — 
C ? H 6 -C(N0 2 ):CH-C 4 H 4 -CH 3 . B. Beim Aufbewahren von o-Toluylaldehyd mit Phenyl- 
nitromethan in Alkohol in Gegenwart von Methylamin (Meisenheimkr, Mitarb., A. 468, 222). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 99°. — Gibt beim Erhitzen mit zum diinnen Brei eingeengter 
methylalkoholiacher Kalilauge auf 162° 2 - Methy 1 - benzil - a'- oxim - a - dimethylacetal, beim 
Erhitzen mit 50% iger Natronlauge auf 150 — 160° 3.5-Diphenyl-4-o-tolyl-isoxazol (M., Mitarb., 
A. 468, 207, 230). 

5. a - Phenyl tolyl - dthylen , 3- Methyl -stilben Ci 6 H 14 = C 6 H 6 -CH:CH- 
C 3 H 4 -CH 8 . B. In geringer Menge beim Behandeln von m-Toluylaldehyd mit Benzylmagne- 
siumchlorid und folgenaen Destillieren des Reaktionsprodukts im Vakuum iiber Kalium- 
disulfat (v. Auwers, Fruhling, A. 422, 221). Aus Zimtsaure-m-tolylester durch langsames 
Erhitzen (v. Au., F.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 52,5 — 53,5° (v. Au., F.). Kp^: 206 — 207° 
(v. Au., F.). DT*; 0,9891; nS’ 5 : 1,6250; n jF: 1,6363; ng’ 5 ; 1,6698 (v. Au., F.). Sehr leicht 
ldslich in Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in kaltem Methanol 
(v. Au., F.). Diohte und Brechungsindices einer Losung in Chinolin bei 14,7°: Krollpfeiffer, 
A. 430, 222. 

^-Nitro-a-phenyl-^-m-tolyl-athylen, a-Nitro-3-m ethyl- stilben CjgHijOjN — CeHj* 
CH : C(NO.) • C 3 H 4 • CH 3 . B. Beim Aufbewahren von m-Tolyl-nitromethan und Benzaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Methylamin im Dunkeln (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 
234). — Gelbe Platten (aus Methanol oder Alkohol). F; 82°. Sehr leicht ldslich in Ather, 
Benzol, Chloroform und Pyridin, Bchwer in kaltem Methanol und Alkohol. — Liefert beim 
Schmelzen mit methylalkoholischem Kali bei 160° 3-Methyl-benzil-a-oxim-a'«dimethylacetal. 
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a - Nitro -a- phenyl tolyl - athylen, a'-Nitro -8- methyl -stilben C 15 H 13 0 2 N = 

C' H. • C(N0 2 ) : CH - C 6 H 4 • CH,. B. Bei der Kondensation von Phenylnitromethan mit iiber- 
schiissigem m-Toluylaldehya in Gegenwart von aliphatischen Basen (Meisenheimer, Mitarb., 
A. 468, 243, 244). — BlaBgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 51°. Kp M : 195°. Leicht I6slich 
in Ather, Alkohol und Benzol, weniger loslich in Eisessig. — Liefert beim Schmelzen mit 
eingeengter methylalkoholischer Kalilauge 3-Methyl-benzil-a'-oxim-a-dimethylacetal. Gibt 
beim Behandeln mit Natriummethylat-LOsung niedrigerschmelzendes und hOherschmelzendes 
1 -Nifcro-2-methoxy-l -phenyl-2-m-tolyl-athan und geringe Mengen 3.5-Diphenyl-4-m-tolyl- 
isoxazol. 

6. oi-Phenyl-fi-p-tolyl-dthylen , 4-Methyl-stilben C 15 H 14 = C 6 H 5 • CH : CH • C 6 H 4 • 
CH 3 (H 644; E I 311). B. Bei der Destination von ^-Phenyl-^-p-tolyl-athylalkohol mit 
Phosphorpentoxyd in- Benzol, zuletzt unter vermindertem Druck (Ramart, Amaoat, A.ch. 
[10] 8, 314). — F: 119 — 120° (Ra., A ). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ley, 
Rinke, B. 66, 773. — Gibt bei der Einw. von Benzopersaure a-Phenyl-a'-p-tolyl-athylen- 
oxyd (Tiffeneau, Levy, C . r. 184, 1467). 

^-Nitro-a-phenyl-/?-p-tolyl-athylen, a-Nitro-4-methyl-stilben C 15 H 13 0 2 N = C e H 5 * 
CH:C(N0 2 )-C 6 H 4 -CH 3 . B. Beim Aufbewahren von p-Tolyl-nitromethan mit Benzaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Methylamin (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 249). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 75 — 76°. — Liefert beim Verschmelzen mit methylalkoholischem 
Kali bei 150° 4-Methyl-benzil-a-oxim-a'-dimethylacetal. 

a-Hitro-a-phenyl-^-p-tolyl-athylen, a'-Nitro-4-methyl-stilben C 15 H 13 0 2 N = C 6 H 6 * 
C(N0 2 ):CH-C fl H 4 CH 3 . B. Bei der Kondensation von p-Toluylaldehyd mit Phenylnitro- 
methan in Alkohol in Gegenwart von Methylamin in der Kalte, neben anderen Produkten 
(Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 254). — Gelbe Nadeln oder Blattchen (aus Methanol). 
F: 79°. Leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln auBer Ligroin. — Gibt beim Be- 
handeln mit methylalkoholischem Kali bei gew6hnlicher Temperatur hoherschmelzendes 
l-Nitro-2-methoxy-l-phenyl-2-p-tolyl-athan. Beim Schmelzen mit methylalkoholischem 
Alkali bei 160° entsteht 4-Methyl-benzil-a'-oxim-a-dimethylacefcal. 

a-Pikryl-j5-p-tolyl-athylen, 2.4'.6 , -Trinitro-4-me- N0 2 

thyl-stilben C^Hj^Nj, s. nebenstehende Formel. B . Aus y y v 

2.4.6-Trinitro-toluol und p-Toluylaldehyd bei 80 — 90° in 0 2 N-s^ ^ ^ /-CH 3 

Gegenwart von etwas festem Piperazin (Pastak, Bl. [4] 30, 

75). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 162 — 163°. 

7. 1.1- Diphenyl -propen-(l), a.- M&thy l -p.fi -diphenyl -dthylen C l5 H 14 = 
(C 6 H 5 ) 2 C:CH CH 3 (H 644; E I 312). ^ur Konstitution vgl. v. Auwers, B. 62, 694; Ziegler. 
Colonius, Schafer, A. 473, 37. — B. Durch Behandlung von Athyl-diphenyl-carbinol mit 
Eisessig-Schwefelsaure in der Kalte (Lagrave, A. ch . [10] 8, 386). — F: 51° (La.). D®: 1,127 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). Zum Ultraviolett-Absorptionsspektrum vgl. Ramart- 
Lucas, C. r. 189, 803. Loslich in Tetranitromethan mit roter Farbe (Skraup, Freitndlich, 
A. 431, 262). Entfarbung von Losungen in Eisessig-Schwefelsaure durch 75%igen Alkohol: 
Sk., Fr., A. 431, 265. 

Gibt bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform a-Methyl-oc'.a'-diphenyl- 
athylenoxyd (Levy, Lagrave, C.r. 180, 1033; La., A.ch. [10] 8, 387); Geschwindigkeit 
dieser Reaktion bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 113, 11, 26. Geschwindigkeit der Hydrierung 
in Gegenwart von Platin- oder Palladiumschwarz (aus den Oxyden) in Alkohol unter 2 — 3 Atm. 
Druck bei 25°; Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1149. Reagiert nicht mit Natrium 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 46). Einw. von Kalium: Sch., B. Reaktion mit Stickstoff- 
trichlorid: Coleman, Campbell, Am. . Soc. 60, 2756. Beim Behandeln mit a-Phenyl-iso- 
propylkalium in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch entsteht 
3.3-Diphenyl-propen-(2)-carbonsaure-(l) (Ziegler, Mitarb., A. 473, 24). — Gibt mit Chinon 
und thymochinon eine gelbe, mit Chloranil eine rote Farbung (Skraup, Freundlich, 
A. 431, 262). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Gelb (Skraup, Freundlich, A. 481, 252). 
Colorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-LOsung : Sk., F. — Verbindung mit 
Zinn(IV)-bromid. Orangestichig gelb (Sk., F., A. 431, 253). Colorimetrische Bestimmung 
des Zerfalls in Benzol-LOsung : Sk., F. 

Dimeres l.l-Diphenyl-propen-(l) (C U H 14 ) 2 . Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (Lagrave, A. ch. [10] 8, 387). — - B. In geringer Menge beim Behandeln 
von Athyl-diphenyl-carbinol mit groBeren Mengen konz. Schwefels&ure in Eisessig (La.). — 
Krystalle (aus Benzol -f* Ligroin). F; 130°. 

#1 " d ' p ^ en ^"^ >rop ^ 11 " (1 ^ a ’® rom ." a "methyl-^.^-diphenyl-&thylen C 16 H l3 Br 
=a (C # H 5 ) 2 C : CBr • CH 3 (H 645). Liefert bei aufeinanderfolgenaer Einw. von Magnesium und 
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Paraformaldehyd in absol. Ather /9-Methyl-y-phenyl-zimtalkohol (Ziegler, Tiemanx, B . 
56, 3413). 

3-Brom-l.l-diphenyl-propen-(l), y.y-Diphenyl-allylbromid C l5 H 13 Br = (C fl H 5 ) 2 C: 
CH*CH 2 Br. B. Durch Einw. von Bromwasserstoff-Eisessig auf y-Phenyl-zimtalkohol in 
der Kalte (Ziegler, Tiemann, B. 56, 3413). — F: 37 — 39°. — Gibt beim Behandeln mit 
Hexamethylentetramin in Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser 
y-Phenyl-zimtaldehyd. 

8. 3*3~Diphenyl-propen-(l), Benzhydryldthylen , Vinyldiphenylmethan 
CjkHj 4 — (C fl H 5 )*CH CH:CH 2 . Nicht identisch mit dem E I 312 unter dieser Formel be- 
scnriebenen Konlenwasserstoff. — B. Neben a-Methyl-stilben bei der Destination von 
/?. /?-Diph eny 1 - isopropy la lkoh ol bei Gegenwart von mit Schwefelsaure getranktem Bims- 
stein (L£vy, Gallais, Abragam, Bl. [4] 43, 873). Durch Einw. von Natriumnitrit auf 
/?./?-Diphenyl-isopropylamin-hydrochlorid in verd. Essigsaure (L., G., A.). — Kp: 295 — 296°. 
nj: 1,596. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Essigsaure Benzophenon. Bestandig 
gegen Erhitzen mit alkoh. Kalilauge. 

9. a.-Phenyl-oL-p-tolyl-&thylen , a -p-Tolyl-etyrol C 15 H 14 = CH 3 -C 6 H 4 -C( :CH 2 )- 
C-H 5 (H 645). Gibt bei der Einw. von Benzopersaure a- Phenyl -a-p-tolyl-athylenoxyd 
(TiffenEau, LisvY, C. r. 184, 1467). Beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
entsteht ^-Brom-a-phenyl-a-p-tolyl-athylen (Hurd, Webb, Am. Soc. 40, 550). 

f$ - Brom - a - phenyl - a - p - tolyl - athylen C^H^Br = CH S • C 6 H 4 • C( : CHBr) • C 6 H 5 . B. 
Aus a-Phenyl-a-p-tolyl-athylen und Brom in Schwefelkohlenstoff erst unter Kiihlung, dann 
unter Erwarmen (Hurd, Webb, Am. Soc. 40, 550). — Hellgelbe Fliissigkeit. Kp 20 : 195° 
bis 202°. — Liefert in ather. Losung bei der Einw. von Magnesium-Kupfer-Legierung /?-Phenyl- 
/?-p-tolyl-vinylmagnesiumbromid in guter Ausbeute ; bei der Einw. von reinem Magnesium 
entsteht die Grignard-Verbindung nur in geringer Menge neben wenig 1.4-Diphenyl-1.4-di- 
p-tolyl-butadien-(1.3) (H., W., Am. Soc . 40, 557). 

10. 1-Phenyl-hydrinden , 1-Phenyl-indan C 1B H 14 , s. neben- ch 2 

stehende Formel. B. Durch allmahliche Einw. von Natrium auf eine | ! ^, Ho 

siedende Losung von 1-Phenyl-inden in 96%igem Alkohol (Mayer, Sieg- 2 

Lrrz, Ludwig, B. 64, 1399). — Kp^: 148 — 150°. Mit Wasserdampf fluchtig. CsH 5 

11. 2 - Phenyl - hydrinden, 2 - Phenyl - indan C 15 H 14 , s. j / '" 1 -CH 2 \ 

nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von 2-Phenyl-inden I Lch 2 /CH CjHi 
in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Methanol (v. Braun, Manz, ^ 

B. 02, 1062). — Gelbliches Ol. Kp 10 : 162—163°. D“: 1,0821. n“: 1,5955. 

1.2 - Dibrom - 2 - phenyl - hydrinden , 1.2 - Dibrom - 2 - phenyl - indan Ci 5 H 12 Br 2 = 
C 6 H 4 <f^^>CBr-C # H 5 . B. Durch Einw. von Brom auf 2-Phenyl- inden in Schwefel- 
kohlenstoff bei Zimmertemperatur (v. Braun, Manz, B. 02, 1062). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 130—131°. Schwer ldslich in Alkohol und Methanol. — Verhalten bei langerer Einw. von 
Brom in Schwefelkohlenstoff: v. Br., M. 


12. 9 -Methyl -9. 10 -dihydro -anthracen C 16 H 14 , s. neben- CH 3 

stehende Formel. B. Durch Kochen von 9-Methyl-anthracen mit liber- ^ ^ 

schussigem 4%igem Natriumamalgam in waBrig-alkohoiischer Schwefel- I 1 I | 

saure (Sieglitz, Marx, B. 50, 1620). Beim Zersetzen der aus 9-Methyl- ^ 

anthracen und Natrium in Ather erhaltenen Additionsverbindung mit 
Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 403, 160). — Nadeln (aus Alkohol). F: 61,5 — 62° 
(Sie., M.). — Reagiert nicht mit Pikrinsaure in Alkohol oder Benzol (Sie., M.). Lost sich 
in konz. Schwefelskure mit gruner Farbe (Sie., M.). 


1.6-Dichlor-0.1O-dibrom-0-brommethyl-0.1O- dihydro- anthracen BrCH 2 ,Br C j 
C 15 H 2 Cl 2 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von iiberschussigem ^ 

Brom auf 1.5-Dichlor-9-methyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff bei Zimmer- j I II 
temperatur, neben 1.5-Dichlor-10-brom-9-brommethylen-dihydroanthracen 
(Barnett, Cook, Matthews, B. 60, 2874). — Krystalle (aus Benzol -f c\ H / \ B 
Petrol&ther). F: 130 — 132° (Zero.). — Gibt beim Kochen mit Benzol 
1.5-Dichlor-9-brommethyl-anthracen, beim Erhitzen fiir sich aufterdem 1.5-Dichlor-10-brom- 
9-brommethylen-dihydroanthracen. Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol 1.5-Dichlor- 
9-brom-10-fithoxy-9-&thoxy methyl- 9.10 -dihydro -anthracen. Beim Erhitzen mit Calcium - 
carbonat und w&Br. Aceton erh&lt man eine Verbindung C 16 H 10 OCi 2 (F: 191 — 192°) und 
eine Verbindung C 18 H n 0 2 Cl 2 Br (F: 179 — 181°). Liefert bei langerer Einwirkung von 
Anilin 1.5-Dichlor-9-brom-10-anilino-9-anilinomethyl-9.10-dihydro-anthracen. Bei der Ein- 
wirkung von Pyridin entsteht ll-[(1.5-Diohlor-anthryl-(9))-methyl]-pyridiniumbromid. 
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13. 9-Athyl-fluoren CJH M = (H 645; E I 313). B. Beim Lei ten 

Ljiii 

von Athyl-diphenyl-carbinol im Wasserstoffstrom liber platinierte Kohle bei 300° (Zelinsky, 
Gawerdowskaja, B. 01, 1052). — F: 108°. 

2.7 - Dibrom - 0 - athyl - fluoren C 16 H 12 Br 2 , s. nebenstehende C 2 H 5 

Formel. B. Neben 2 . 7 -Dibrom -fluoren beim Kochen der Natrium- 

verbindung des [2.7-Dibrom-fluorenyl-(9)]-glyoxylsaureathylester8 mit Br-r^,^" ^r^>Br 

Athyljodid in alkoh. Losung und weiteren Erhitzen des Reaktions- ^ I I I 

produkts mit 20%iger Kalilauge (Sieglitz, B. 53, 2247). — Krystalle 

(aus Methanol). F: 80—81° (S.). Df’ 6 : 1,5403; n* 6 : 1,6353; n?«: 1,6442; n£’ fl : 1,6695 

(Krollpfeiffer, A. 430, 222). 


0 - Chlor- 2.7 -dibrom- 0- athyl -fluoren C^HuClBrg, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 2.7-Dibrom-9-oxy-9-Athyl- Br-j^^,^ ^r''^yBr 

fluoren mit Eisessig und konz. Salzsaure (Sieglitz, Jassoy, B. 55, I I ' 

2038). — Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig 2.7-Dibrom-9-athyliden-fluoren. 

14. 9 ,9- Dimethyl- fluoren C 15 H 14 = > 8 4 ")C(CH 3 ) 2 . B. Aus Dinatriumfluoren und 

CgH 4 

uberschiissigem Methylchlorid in fliissigem Ammoniak (Lebeau, Picon, C. r. 173, 85). — 
F: 95 — 96° (Maquennescher Block). Kp 764 : 286,5°. — Liefert bei der Einw. von Natrium- 
ammonium ein Tetrahydroderivat (S. 474). 


5. Kohlenwasserstoffe C 10 H 16 . 

1 . lA-Diphenyl-buten-(l) C le H 1? = C 6 H 5 CH 2 CH 2 CH:CH C e H 6 . B. Beim Kochen 
von 1.4-Diphenyl-buten-(2) mit Natriumisoamylat-Ldsung (Ziegler, Mitarb., A. 473, 28). 
Beim Behandeln von y-Phenyl-propylmagnesiumbromid mit Benzaldehyd in absol. Ather, 
Zersetzen mit Eis und Salzs&ure und nachfolgenden Erhitzen auf 180° (Kuhn, Winterstein, 
Helv. 11 , 130). — Nadeln (aus Methanol). F: 42 — 42,5° (Z-, Mitarb.), 47° (K., W.). Kp 7 : 172° 
bis 175° (K., W.). Sehr leicht loslich in Chloroform, Ather, Petrolather, Aceton und Benzol, 
schwer in kaltem Methanol und Eisessig (K., W.). — Liefert bei der Umsetzung mit 
a- Phenyl - isopropylkalium in Ather und nachfolgenden Behandlung mit Kohlendioxyd 
a.< 5 -Diphenyl-/?-[a-phenyl-isopropyl]-n-valerians&ure (Z., Mitarb., A. 473, 12, 28). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 16 H M -f- 2 C 6 H 30 6 N 3 . Gelbe Nadeln (aus 
Chloroform). F: 101 ° (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11 , 148). — Pikrat C le H lg -f 2C a H 3 0 7 N,. 
Gelbe Nadeln. F: 102° (K., W.). ' " 

2 . 1.4 - Diphenyl - buten - (2), a.B- Dibenzyl -dthylen C ie H lf = C.H.CH.-CH: 

CH • CH • C H * 

a) Fe 8 *te B Form (H 646). D 1,104 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). — Geht beim Kochen 
mit Natriumisoamylat- L 6 sung in 1.4-Diphenyl-buten-(l) iibcr (Z., Mitarb., A. 473, 28). 
Bei der Umsetzung mit a-Phenyl-isopropylkalium in Ather und nachfolgenden Behandlung 
mit Kohlendioxyd entstehen ie nach den Mengenverhaltnissen 1.4-Diphenyl-buten-(2)-carbon- 
saure-(l) oder 1.4-Diphenyl-buten-(2)-dicarbons&ure-(1.4) vom Schmelzpunkt 233 — 234° 
(Z., Mitarb.). 

b) Fliissige Form. B. Durch Einw. von Alkohol auf 1.4-Dinatrium-l. 4-diphenyl* 
buten- (2) (Syst. Nr. 2357) in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 403, 101). — 01. Kp u : 176°. 

Uber einen Kohlenwasserstoff C M H 1# aus 1.4-Diphenvl-butanol-(2), der vermutlich 
ein Gemisch von 1.4-Diphenyl-buten-(l) und 1.4-Diphenyl-buten-(2) ist, vgl. v. Braun, 
Kochendorfer, B. 50, 2177. 

1.2.4-Tribrom-1.4-diphenyl-buten-(2) C^uBr, = C e H 6 • CHBr • CH : CBr • CHBr • C 0 H 5 . 
B. Aus hdherschmelzendem Diphenyldiacetylen-bis-hydrobromid beim Behandeln mit 
ges&ttigtem Bromwasserstoff - Eisessig , neben anderen Produkten (Salkind, Kruglow, 
B. 50, 1939; 2 K. 58, 1058). Beim Stehenlassen von 3-Brom-2.5-diphenyl-2.5-dihydro-furan 
mit verd. Bromwasserstoff -Essigsaure bei Zimmertemperatur (S., K.). — Krystalle (aus 
Aceton). F: 155°. Schwer lOslich in kaltem Petrolather und Ligroin. 

3. 1.3-£Hphenyl-buten-(2 ), a- 
C 6 H 6 -CH, CH;C(CH,)*C e H 5 i). B. At 
beim Kochen mit verd. SchwefelsAure so 

*) Diese Verbindung wird nach dem Literatur-Schlufltermin des Erginsungswerks II Tl. I. 1930] 
von Risi, Gauvin (Canod. J. Res. 14 [B], 263; C.1037I, 3461) als l-Methyl-8-phenyl- 
hydrinden aufgefaflt; vgl. jedoch Marion, Canad. J. Bee. 10 [B], 216; C. 10801, 2186. 


Methyl-<t-phenyl-P-benzyl-&thvlen C 10 H ie = 
is 1.3-Diphenyl-buten-(l) beim Aufbewahren oder 
wie beim Belicnten der Ldsung in Sohwefelkohlenstoff 
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in Gegenwart von wenig Jod (Stoermer, Kootz, B. 01, 2334). Durch Kochen von Methyl- 
phenyl-^-phen&thyl-carbinol mit 20%iger Schwefelsaure (St., K., B. 61, 2333). Neben 
anderen Produkten bei mehrtagigem Kochen von Zimts&ure mit verd. Schwefelsaure (St., 
K.). — Kp ia : 169 — 170°. DJ 0 ’ 6 : 1,0149. n D : 1,577. — Liefert bei der Ozonisierung in trocknem 
Chloroform Phenylacetaldehyd und Acetophenon, bei vorsichtiger Oxydation mit Kalium- 
permanganat Phenylessigsaure und Acetophenon. Bei der Einw. von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff entsteht ein fliissiges Produkt. Gibt mit Athylnitrit und rauchender Salzsaure 
in Eiaessig unter Kiihlung ein bei ca. 126° (Zers.) schmelzendes Nitrosochlorid. 

4. 1.3-IMphenyl-buten-(l) 9 fliissiges IHstyrol 1 ) C ie H ie = C 6 H 5 *CH:CH’CH(CH 3 )* 
C 6 H 6 (H 647 ; E I 313). Das von Fittig, Erdmann, A. 210 [1883], 187 beschriebene Praparat 
war ein Gemisch von 1.3-Diphenyl-buten-(l) mit 1.3-Diphenyl-buten-(2) (Stoermer, Kootz, 
B. 01, 2332). — B. Neben Styrol und anderen Produkten beim Erhitzen von Methyl-phenyl- 
carbinol mit 64,5%iger Schwefelsaure auf 110° (Senderens, G. r. 182, 614). Neben anderen 
Produkten bei 8-stdg. Kochen von Zimtsaure mit verd. Schwefelsaure (Stoermer, Kootz, 
B. 01, 2334). — Kp^: 175 — 176° (Stoe., K.). n D : 1,590 (Stoe., K.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum: StobbE, Farber, B. 67, 1840. Zeigt in reinem Zustand keine Fluorescenz (Stoe., 
K.). — Lagert sich beim Aufbewahren Oder beim Kochen mit verd. Schwefelsaure sowie 
beim Belichten der Ldsung in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von etwas Jod in 1.3-Di- 
phenyl-buten-(2) um (Stoe., K.). Bei der Ozonspaltung erhalt man Hydratropaaldehyd 
und Benzoes&ure bzw. Benzaldehyd (Stoe., K.). Gibt beim Behandeln mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff drei 1.2-Dibrom-l. 3-diphenyl -butane vom Schmelzpunkt 129°, 122° und 79° 
(Stoe., K.; vgl. Stoe., Thier, B. 58, 2613). Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
unverandert (Stoe., Th.). 

5. 2- Methyl- 1.3-diphenyl-propen . cl- Methy l-fi-phenyl-OL-benzyl-dthy ten. 
P-Methyl-p-benzyl-styrol C lfl H 16 = C 8 H 6 CH a -C(CH a ):CH C 6 H 5 (vgl. E I 313). 

a) Pr&parat von Tiffeneau, L6vy. B. Aus Methyl-dibenzyl-carbinol durch Einw. 
von Acetylchlorid oder Acetanhydrid in Gegenwart von etwas Schwefelsaure (Tiffeneau, 
LivY, Bl. [4] 33, 776). — Nach Rosen riechende Fliissigkeit. — Gibt mit Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in feuchtem Ather 3- Jod-2-oxy-2-methyl-l. 3-diphenyl-propan. Gibt ein 
unbest&ndiges Nitrosit vom Schmelzpunkt 122 — 123°. 

b) Praparat von Trotman. B. Eine Verbindung, die wahrscheinlich als 2-Methyl- 
1 ,3-diphenyl-propen anzusehen ist, entsteht aus 2-Brom-2-methyl-l. 3-diphenyl-propan 
durch Einw. von Athylmagnesiumbromid in Ather bei Zimmertemperatur oder Benzyl- 
magnesiumchlorid bei 100° sowie beim Kochen mit uberschiissigem Pyridin (Trotman, 
Soc. 127, 92). — 01. Kp: 294 — 296°. — Gibt mit Brom in Chloroform ein unbestandiges 
Dibromid. Beim S&ttigen mit Bromwasserstoff entsteht 2-Brom-2-methyl-l .3-diphenyl-propan. 

6. 1.2-lHphenyl-buten-(l) 9 ai-Athyl-cc.p-diphenyl-dthylen , oi-Athyl-stilben 

C 16 H m « C 6 H 5 • CH : C(C 2 H fi ) • C e H 5 . 

a) Feste Form (H 647). B. Neben der fliissigen Form bei der trocknen Destination 
des Calciumsalzes der Distyrinsaure (Syst. Nr. 953) mit Natronkalk unter 12 mm Druck 
(Stoermer, Becker, B. 58, 1447). — F: 56,5°. 

b) Fliissige Form (H 647; E I 313). B. s. bei der festen Form (Stoermer, Becker, 

B. 60, 1447). B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf /?.j3-Diphenyl-butylamin-hydrochlorid 
in verd. Essigsaure (Lisvy, Gallais, Bl. [4] 43, 867). Bildung aus Distyrinsaure s. bei der 
festen Form. — Kp^: 300 — 305° (L., G.). Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eis- 
essig Benzaldehyd und Propiophenon (L., G.). 

7. 2.3-Diphenyl-buten-(2 ) , oc.p-lHmethyl-oL.p-diphenyl-&thylen f ol.ol'-ZH- 

methyl-etilben C le H le = • C(CH 3 ) : C(CH 3 ) • C 6 H 5 . 

a) Niedrigerschmelzende Form, cis-Form. Zur Konfiguration vgl. Ott, B. 
61, 2128; v. Auwers, B. 88 [1935], 1349; Wessely, Welleba, B. 74 [1941], 779. — B. 
Neben der trans-Form beim Kochen von 2-Oxy-2.3-diphenyl-butan bei Gegenwart von mit 
Schwefels&ure getranktem Bimsstein und folgenden Destillieren des Reaktionsprodukts 
im Vakuum (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 45, 727). Neben der trans-Form 
und 2.3-Diphcnyl-buten-(l) beim Erwkrmen von 3-Oxy-2.2-diphenyl-butan mit Eisessig 
und konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Ott, B, 01, 2136). — Krystalle (aus Methancn 
oder Eisessig). Monoklin-prismatisch (Steinwachs, B. 81, 2136). F: 66° (Ott), 65 — 66° 
(R.-L., S.-L.). Ultraviolett - Abeorptionsspektrum in Alkohol: R.-L., S.-L.; vgl. R.-L., 

C. r. 186, 803. — Gibt bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform bei 0° niedriger- 
schmelzendes a.a'-Dimethyl-a.a'-diphenyl-athylenoxyd (R.-L., S.-L.). cis-a.a'-Dimethyl- 

*) Ist naoh Marion ( Canad.J . Ben. 10 [B], 214; C. 1939 I, 2185) wahrscheinlich cis-1.3-Di- 
phenyl.buten-(l). 
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stilben liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium -Kohle in Ather hdher- 
schmelzendes 2. 3-Diphenyl- butan (S. 520); analog verlauft die Hydrierung in Gegenwart von 
Nickel-Kohle (Ott; vgl. Wessely, Welleba, B. 74, 782). 

b) Hdherschmelzende Form, trans-Form (E I 313). Zur Konfiguration vgl. Ott, 
B. 01, 2129; v. Auwers, B . 08 [1935], 1349; Wessely, Welleba, B. 74 [1941], 779. — B. 
Entsteht als einziges Produkt bei der Destination von 2-Oxy-2.3-diphenyl-butan oder 3-Oxy- 

2. 2 - diphenyl" butan unter gewohnlichem Druck oder im Vakuum bei Gegenwart von etwas 
Schwefelsaure (L&vy, C.r. 172, 384; BL [4] 20, 887, 889; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 
403, 118). Weitere Bildungen aus 2-Oxy-2.3-diphenyl-butan und aus 3-Oxy-2.2-diphenyl- 
butan s. bei der cis-Form. — Krystalle (aus Petrolather), alkoholhaltige Krystalle (aus 
Alkohol). F: 104—105° (LAvy), 106° (Sch., B.), 107° (Ott, B. 01, 2135). Kp 16 : 156—158° 
(Sch., B.). Ultra violett-Absorptionsspektrum in Alkohol; Ramart-Ltjcas, Salmon-Le- 
gagneur, Bl. [4] 45, 729; R.-L., C.r. 189, 803; vgl. Ley, Rinke, B. 60, 773. Ziemlich 
leicht loslich in siedendem Alkohol (LivY). Lichtabsorption eines aquimolekularen Gemisches 
mit 1.3.5-Trinitro-benzol in Chloroform: Ley, R. 

Geht bei kurzem Erhitzen bei Gegenwart von mit Schwefelsaure getr&nktem Bimsstein 
teilweise in die niedrigerschmelzende Form iiber (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, 
Bl. [4] 45, 728). Gibt bei der Oxydation mit Benzopers&ure in Chloroform bei 0° hdher- 
schmelzendes a.a'-Dimethyl-a.a'-diphenyl-athylenoxyd (R.-L., S.-L.). Bei der Oxydation 
mit Chroms&ure in Eisessig entsteht Acetophenon (L&vy, Bl. [4] 29, 889). Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Palladium- oder Nickel-Kohle in Ather, Eisessig oder Methanol 
oder bei der Reduktion mit Natrium in siedendem 95%igem Alkohol niedrigerschmelzendes 

2.3- Diphenyl-butan (S. 521) und je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen 
hdherschmelzendes 2.3-Diphenyl-butan (Ott, B. 01, 2137; vgl. Wessely, Welleba, B. 
74 [1941], 782); bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem 
Eisessig im Wasserstoff strom entsteht hoherschmelzendes 2.3-Diphenyl-butan als einziges 
Reaktionsprodukt (Schlenk, Bergmann, A. 403, 118). Addiert in Petrolather oder Chloro- 
form 2 Atome Brom (L6vy). Liefert mit Natrium in Ather 2.3-Dinatrium-2.3-diphenyl- 
butan (Syst. Nr. 2357), das mit Kohlendioxyd hochschmelzendes a.a'-Dimethyl-a.a'- 
diphenyl-bemsteinsaure gibt; das bei der Einw. von Lithium entstehende 2.3-Dilithium - 

2.3- dipnenyl-butan (Syst. Nr. 2357) gibt mit Kohlendioxyd niedrigschmelzende a.a'-Dimethvl- 
a.a'-diphenyl-bemsteinsaure (Sch., B.). 

8. <x.p-Di-o-tolyl-dthylen, 2.2'-lMmethyl-8tilben C, e H 16 = CH 3 *C 6 H 4 CH:CH* 
C fl H 4 -CH 3 (H 647; E I 313). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von o-Tolyl- 
carbinol mit Schwefel unter Einleiten von Kohlendioxyd auf 200 — 205° (Szperl, Roczniki 
Chem. 0, 731, 732; C. 10271, 2985). 

9. a .p-lM-m-tolyl-dthylen, 3.3' -Dimethyl-stilben C 1? H 1# = CH 3 • C-H 4 • CH : CH * 
C 6 H 4 -CH 3 (H 647). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von m-Tolylcarbinol 
mit Schwefel unter Einleiten von Kohlendioxyd auf 190 — 200° (Szperl, Roczniki Chem, . 
0, 735; C. 19271, 2985). — Krystalle (aus Alkohol -J- Methanol). F: 55,1 — 56,2°. — Ent- 
farbt Kaliumpermanganat-Losung. 

10. ai.p-IM-p-tolyl-dthylen, 4.4' -Dimethyl-stilben C 16 H 18 = CH 3 C 6 H 4 -CH;CH • 
C 6 H4*CH 3 (H 648; E I 313). B. In geringer Menge bei der Reduktion von 2.2.2-Trichlor- 
1.1-di-p-tolyl-athan mit Wasserstoff und Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol -f Pyridin 
oder mit Devardascher Legierung in Gegenwart von wenig Eisenchlorid in siedendem ver- 
diinntem Alkohol (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 339, 340). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von p-Tolylcarbinol mit Schwefel unter Einleiten von Kohlendioxyd auf 
190 — 200° (Szperl, Roczniki Chem. 0, 736; C 10271, 2985) und beim Erhitzen von Di- 
p-tolyl-acetaldehyd mit waflrig-alkoholischer Schwefelsaure im Rohr auf ca. 146° (Danilow, 
Vends-Danilowa, B. 59, 1038; 3K. 57, 436). — Violett fluorescierende Bl&ttchen (aus Alkohol 
+ Aceton). F: 179—180° (Sz.). 

11. 1,1- Diphenyl- buten-( 1), oL-Athyl-fi.p-diphenyl-dthylen C le H 16 = (C e H 6 ) 2 C ; 

CH-CjHj (H 648; E I 313). 

Im Artikel des Hauptwerks sind die Angaben von Klages, Heilmann (B. 37, 1451) zu 
8treichen; das als Propyldiphenylchlormethan angesehene Ausgangsmaterial ist als Diphenyl- 
chlormethan erkannt worden (vgl. Blicke, Powers, Am. Soc. 61, 3378; Schlenk, Bbrg- 
mann, A. 403, 47 Anm.). — B. Durch Behandlung von Propyl-diphenyl-carbinol mit Eisessig- 
Schwefelsfi-ure (Lagrave, A. ch. [10] 8, 391). Durch Umsetzung von Phenylmagnesium- 
bromid mit Butyrylchlorid in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit vera. Essig- 
saure (Gilman, Fothergill, Parker, R. 48, 750). — Entfarbung von Ldsungen in Eisessig- 
Schwefelskure durch 75%igen Alkohol: Skraup, Freundlich, A. 431, 265. — Gibt bei der 
Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform a-Athyl-a'.a'-diphenyl-athylenoxyd (LAvy, 
Lagrave, C. r. 180, 1033; La., A. ch. [10] 8, 392). Addiert Brom in Chloroform (La.). Beim 



Syst. Nr. 480] 


EH 6 

559 


H 5, 648 

METHYLDIPHENYLPROPEN 

Behandeln mit oc-Phenyl-isopropylkalium in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd in das 
Reaktionsgemisch erhalt man /?-Diphenylmethylen-isobuttersaure (Ziegler, Mitarb., A. 
473, 25). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Gelbstichig griin (Skraup, Freundlich, A. 
481, 252). Colorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-Ldsung: Sk., Fr. 

Verbindung mit Zinn(IV)-bromid 2C 16 H 16 -fSnBr 4 . Citronengelb (Skraup, Freund- 
lich, A. 431, 253). Colorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-Ldsung: Sk., Fr. 

Dimeres 1.1 -Diphenyl-buten-(l) (C 14 H 16 ) 2 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (Lagrave, A. ch. [10] 8, 392). — B. Als Nebenprodukt beim Behandeln 
von Propyl-diphenyl-carbinol mit Eisessig- Schwefelsaure (La.). — Mikrokrystallinisches 
Pulver (aus Benzol und Ligroin). F: 110—111°. 

12. 2-Methyl-l.l-diphenyl-propen-( 1 >, oL.a-Diniethyl-p.p-diphenyl-dthylen 
C, fl H 16 = (C e H 5 ) 2 C:C(CH 8 ) 2 (H 648; E I 314). Zur Konstitution vgl. v. Atjwers, B. 02, 
694, 696; Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 38. — B. Bei der Destination von 1-Oxy- 
2-methyl-l.l -diphenyl-propan unter gewohnlichem Druck oder im Vakuum in Gegenwart von 
etwas Bimsstein-Schwefelskure (LiJVY, C.r. 172, 384; Bl. [4] 20, 882). Aus Isopropyl-diphenyl - 
carbinol bei der Destination unter gewohnlichem Druck (L£vy), beim Erhitzen unter gewohn- 
lichem Druck bei Gegenwart von mit Schwefelsaure getranktem Bimss un (Ramart-Lucas, 
Salmon-Legagneur, Bl. [4] 46, 729), beim Erwarmen in Eisessig- Schwefelsaure (Ziegler, 
Bahr, B. 02, 1696), beim Sattigen der ather. Losung mit Chlorwasserstoff und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit Pyridin (Schlenk, Bergmann, A. 403, 47). — F: 11 — 11,5° (Z., B.). 
Kp: 280—282° (Levy); Kp 15 : 150—152° (R.-L., S.-L.); Kp 14 : 152—153° (Schl., Be.); Kp 14 : 
152—154° (v.Au.). D°: 1,010 (LAvy); D; 7 - 6 : 1,0021; n£’ 6 : 1,5817; ng 6 e : 1,5886; ng’ 6 : 1,6051 ; 
ny*: 1,6206 (v. Au.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Ramart-Lucas, C.r. 180, 803. 

Gibt bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform bei 0° a.a-Dimethyl-a'.a'-di- 
phenyl&thylenoxyd (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 45, 730). Beim Behandeln 
kleiner Mengen a.a-Dimethyl-^./3-diphenyl-athylen mit der berechneten Menge Brom in 
Schwefelkohlenstoff im Kaltegemisch entsteht a.a-Dimethyl-/?.£-diphenyl-athylenbromid, 
das beim Aufbewahren oder Erwarmen rasch unter Bromwasserstoff-Entwicklung in p-Methyl- 
y.y-diphenyl-allylbromid iibergeht (Ziegler, Bahr, B. 02, 1696). Reagiert nicht mit Natrium 
(Schlenk, Bergmann, A. 403, 33). Beim Behandeln der konzentrierten atherischen Losung 
mit Kalium-Natrium-Legierung und Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch 
entsteht a.a-Diphenyl-isovaleriansaure; in sehr verdiinnter atherischer Losung entsteht 
auJJerdem 0-Diphenylmethylen-buttersaure (Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 50, 53). 
Gibt beim Behandeln mit a-Phenyl-isopropylkalium in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd 
in das Reaktionsgemisch ^-Diphenylmethylen-butters&ure und /3-Diphenylmethylen-glutar- 
saure (Ziegler, Mitarb., A. 478, 25). Beim Versetzen der ather. Losung der Kaliumverbindung 
mit PhenylsenfOl erhalt man a.a-Diphenyl-thioisovaleriansaure-anilid (Z., C., Sch.). a.a-Di- 
methyl-^.^-diphenyl athylen liefert bei langem Schiitteln mit Lithium eine braune Losung, 
die mit einer ather. Ldsung von Phenylsenfol ^-Diphenylmethylen-thiobuttersaure-anilid 
(Syst. Nr. 1616) gibt (Schl., Be., A. 483, 48; Z., C., Sch., A. 478, 44, 54). 

Nitrosit Cj.H^OjN*. B. Bei tropfenweiser Zugabe von rauchender Salpetersaure 
zu einem Gemisch von a.a-Dimethyl-^.^-diphenyl-athylen und Isoamylnitrit unterhalb 0° 
(LiiVY, Bl. [4] 20, 883). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116 — 117°. 

3-Brom-2-methyl-l.l-diphenyl-propen-(l) , p- Methyl -y.y- diphenyl - allylbromid 
Cj-H^Br =* (C e H 6 ) 2 C:C(CH.)-CH 2 Br, B. Aus dem beim Behandeln von a.a-Dimethyl- 
/?.p-diphenyl-&thylen mit Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff entstehenden a.a-Dimethyl- 
^./5-diphenyl-athylenbromid beim Aufbewahren oder besser beim Erwarmen (Ziegler, 
Bahr, B . 82, 1697). Aus /S-Methyl-y-phenyl-zimtalkohol und Bromwasserstoff in Eisessig 
(Z., B.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 57 — 58°. Kpo,!-^: 135 — 140°. 

13. tuoL-IH-p-tolyl-athylen C 1# H le = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 C:CH a (H 648; El 314). B. Beim 
Versetzen eines Gemisohes von Bromacetaldehyd-dimethylacetal und Toluol mit konz. 
Schwefels&ure unter Kuhlung und Kochen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer 
Kalilauge (Pfeiffer, Wesinger, A. 401, 147). Beim Behandeln von p-Tolylmagnesium- 
bromid mit Essigs&ureathyleeter in Ather, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Ammonium - 
chlorid-Ldsungund Destillieren im Vakuum (Anschutz, Hilbert, B. 67, 1698). — Krystalle 
(aus Ather). F: 61°; Kp 18 : 163 — 165° (A., H.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 1 .1 -Di-p-tolyl-&than (A., H.). Beim Behandeln mit 1 Mol oder 1 / 2 Mol Salpeter- 
s&ure in Eisessig zuletzt auf dem Wasserbad entsteht /?-Nitro-a.a-di-p-tolyl-athylen (A., 
H.). — Ldst sioh in konz. Schwefelsaure mit tiefgelber Farbe. Mit tTberchlorsaure in Acet- 
anhydrid und Eisessig entsteht eine gelbe Farbung (Pf., W.). 

I$,p - Diohlor - a.ot - di - p - tolyl - kthylen C 16 H 14 C1 2 = (CH 8 C e H 4 ) 2 C:CCl 2 (H 648). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 85° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3148). 
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fl-Brom-a.a-di-p-tolyl-athylen, £.£-Di-p- tolyl- vinylbromid C 18 H w Br = (CH 3 * 
C 8 H 4 ) a C:CHBr (E I 314). Nadeln (aus Iaopropylalkohol). F: 67°; Kp 20 : 210° (Anschutz, 
Hilbert, B. 57, 1699). 

/?./LDibrom-a.a-di-p-tolyl-athylen C 18 H 14 Br 2 = (CH a • C 6 H 4 ) 2 C : CBr 2 . B. Beim Kochen 
von 2.2.2-Tribrom-l .1 -di-p-tolyl-athan mit alkoh. Kalilauge (Harris, Frankforter, Am. Soc. 
48, 3148). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 118°. 

P - Nitro - a.a - di - p - tolyl - athylen = (CH.*C 6 H 4 ) 2 C:CH*N0 2 . B. Durch 

Einw. von l J 2 oder 1 Mol Salpetersaure auf 1 .1 ^Di-p-tolyl-athan Oder a.a-Di-p-tolyl-athylen 
in Eisessig zuletzt auf dem Wasserbad (Anschutz, Hilbert, B. 57, 1699). — Krystalle (aus 
Iaopropylalkohol). F: 116°. — Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig entateht Di- 
p- tolyl -keton. Die Losung in abaol. Alkohol liefert bei langerem Schiitteln mit Natrium- 
athylat bei 30° das Natriumsalz des 2-Nitro-l-&thoxy-l.l-di-p-tolyl-athans. 

nil 

14. 1.3- IHphenyl - cyclobutan C 14 H 16 = C 6 H 6 *CH<qjj 2 >CH C 6 H 5 (H 648). Die 

unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Stoermer, Thier (B. 68, 2607) ais 
1.2-Diphenyl-propen-(l) (S. 552) erkannt worden. 

15. l-A x -Cyclohexenyl-naphthaline l-u.-Naphthyl~cyclohexen-(l) c m h m = 
PH • PH 

h * c <ch!- CH ^C ’ C 10 H 7 . B. Aus Oyclohexanon und a-Naphthylmagnesiumbromid in 

abaol. Ather (Weiss, Woidich, M. 48, 456). — Krystalle (aus Methanol). F: 36° (W., W.), 
46° (Cook, Hewett, Lawrence, Soc. 1936, 76). Kp 760 : 332° (W., W.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 250° 1-Phenyl-naphthalin (W., W.). 


16. 2- Phenyl- 1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 2-Phenyl-tetralin CuHu = 
CH CH C H 

C 6 H 4 / 2 i e 6 . B. Durch Reduktion von 4-Oxo-2-phenyl-tetralin mit amalga- 

x CH 2 * CH 2 

miertem Zink und Salzsaure (v. Braun, Manz, A. 468, 267). — Kp 13 : 180 — 181°. DJ®: 
1,0579. n£ : 1,5980. — Beim Dberleiten iiber erhitztes Bleioxyd entsteht 2 Phenyl- naphtha lin. 


17. 1-o-Tolyl-hydrinden C 18 H 18 = C 6 H 4 -^ CH(Ci? f * ClTp^CHj. B. Durch Reduk- 
tion von 3-Oxo-l-o-tolyl-hydrinden mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Braun, 
Manz, Reinsch, A. 468, 290). — Nadeln. F: 57°. Kp 14 : 160 — 162°. 

-PH 

18. 1—p— Tolyl— hydn*lnden Ci 8 Hj 8 C 8 H 4 ^qjj^q jj *CH~)^^"^ 2 " Durch Reduktion 

von 3-Oxo-l-p-tolyl-hydrinden mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Braun, Manz, 
Reinsch, A. 468, 292). — Kp 14 : 168—170°. Df : 1,0455. nS: 1,5878. 

19. 9-Athyl-9.10-dihydro-anthracen C 18 H 18 — C 8 H 4 <£^^|^bc 8 H 4 . 

1.5-Diehlor-9.10.9 1 -tribrom-9-athyl-9.10- dihydro -anthraoen, CHs-CHBr Br C1 
1.6 - Diohlor - 9 - [a - brom - athyl] - anthracen - dibromid - (9.10) ^ 

C/i 8 H n Cl 2 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 2 Mol i "T" T j 
Brom auf 1.5-Dichlor-9-athyl -anthracen in Schwefelkohlenstoff bei ^ 
Zimmertemperatur (Barnett, Cook, Matthews, B. 69, 2877). — /S 

Krystalle (aua Benzol-Petrolather). F: 126 — 127° (Zers.). — Liefert u Br 

beim Kochen mit Toluol 1.5-Dichlor-9-[a-brom-&thyl]-anthracen. 

20. 9.10 -Dimethyl - 9.10- dihydro - anthracen C„H U = 

(H 649; El 344). Das in der Literatur beschriebene 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro-anthracen 
ist in Wirklichkeit 9.10-Dimethyl-anthracen (S. 593) (Barnett, Matthews, B. 50, 1432); das 
wahre 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro-anthracen hat den Schmeizpunkt 101 — 102° (Badger, 
Goulden, Warren, Soc. 1941, 20). 

9.10 - Dibrom - 9.10 - dimethyl - 0.10 - dihydro - anthraoen C 18 H 14 Br« = 
^6H 4 <Qg r ^Qjj^>C 8 H 4 (H 649). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von 
Barnett, Matthews (B. 50, 1433) als 9.10-Bis-brommethyl-anthracen(S. 594) er kann t worden. 

C H 

21. 9 - Isopropyl -fluoren C la H u = i ' *)CH-CH(CH,) f . B. Beim Kochen von 

9 -Isopropyliden -fluoren mit Jodwasserstoffsaure (D; 1,7) in Eisessig (Maitland, Tucker, 
Soc. 1920, 2564). Durch Einw. von Isopropyljodid auf die Kaliumverbindung des Fluoren- 
carbonsaure- (9)-athy leatera in siedendem Ather, Kochen des Reaktionsprodukts mit alkoh. 
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Natronlauge und trocknes Erhitzen der erhaltenen Saure (M., T.). — Blattchen (aus Methanol). 
F: 53 — 55°. Leicht loslich in heiBem Methanol. 

0-[a*Chlor - isopropyl] - fluoren, a - [Fluorenyl - (0)] - isopropylehlorid Cx.H 15 C1 = 

i *^ 4 \CHCC1(CH 3 ) 2 (E I 314). Gibt beim Erhitzen auf 180° 9-Isopropyliden-fluoren und 

C«H 4 

ein bei 50 — 59° schmelzendes Produkt (Maitland, Tucker, Soc. 1929 , 2563). 

9 - [a- Brom - isopropyl] - fluoren , a - [Fluorenyl - ( 9 )] - isopropylbromid C la H 15 Br = 

C H 

^ 5 6 ^ 4 ^)CH • CBr(CH 3 ) 2 . B. Durch Einleiten von Bromwasserstoff in eineLOsung von Dimethyl - 

[fluorenyl- (9 )]-earbinol in kaltem Alkohol oder Eisessig (Maitland, Tucker, Soc. 1929 , 2563). 
— Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol, Eisessig oder Ligroin). Schmilzt bei 98—103®. 

9 . 9 1 - Dibrom - 9 - isopropyl - fluoren , 9 - Brom - 9 - [a - brom - isopropyl] - fluoren 

0 

t‘i8H 14 Br 2 = i 6 4 ^>CBr*CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus 9-Isopropyliden-fluoren und Brom in Schwefel- 

C 8 H 4 

kohlenstoff unter Kuhlung (Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2564). — Grunliche Prismen 
(aus Ligroin). F: 126 — 127°. 


6. Kohlenwasserstoffe C 17 H 18 . 

1. l-Phenyl-2-benzyl-buten-( 1 ), 2- Athyl- 1.3-diphenyl-propen, ct.-Athyl- 
p - phenyl - a - benzyl - dthylen C 17 H 18 = C 4 H 5 -CH 2 C(C 2 H 5 ):CH-C 6 H 6 (E I 315). B. 
Durch "Gberleiten der Dampfe von /?-Phenyl-/J-benzyl-butylalkohol iiber Infusorienerde bei 
beginnender Rotglut unter gewohnlichem Druck oder bei ca. 400° im Vakuum (Ramart, 
Blondeau, C.r. 178, 1322; Blondeau, A.ch. [10] 2, 35). — Allmahlich gelb werdende 
Fllissigkeit von schwachem Geruch. Kp«: 177 — 178°. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
saure in Eisessig Benzoesaure und Athylbenzylketon. 

2. 2 -Methyl -1.3 -diphenyl - buten -(2). 2- Phenyl -3- benzyl - buten - (2), 
a.p-lHmethyl-oL-phenyl-P-benzyl-dthylen C 17 H 18 = C 8 H 5 • CH 2 - C(CH 3 ):C(CH 3 )*C 6 H 6 . 
B. Entsteht im Gemisch mit 2-Methyl-3.4-diphenvl-buten-(2) beim Erhitzen von 1-Oxy- 

2. 2 - dimethyl-1 . 3-diphenyl-propan auf 240° in Gegenwart von Infusorienerde (Apolit, C. r. 
172, 1495; A. ch. [10] 2, 105, 108). Aus 3-Oxy-2-methyl-l .3-diphenyl-butan bei der Destina- 
tion unter 20 mm Druck oder beim Erhitzen auf 180° in Gegenwart von Infusorienerde 
(A., A.ch. [10] 2, 110). — Kp 20 : 176 — 177°. Loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. 
— Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Acetophenon und Methylbenzylketon. 

3. 2-Methyl-3.4-diphenyl-buten-(2), a. a- lUrnethyl -P- phenyl -P-benzyl- 
dthylen C 17 H 18 = C 6 H 5 CH 2 C(C e H 5 ):C(CH 3 ) 2 . B. Entsteht im Gemisch mit 2-Methyl- 

1.3- diphenyl-buten-(2) beim Erhitzen von l-Oxy-2.2-dimethyl-l. 3-diphenyl-propan auf 240° 
in Gegenwart von Infusorienerde (Apolit, C.r. 172, 1495; A.ch. [10] 2, 105, 108). Beim 
Erhitzen von 3-Oxy-2-methyl-3.4-diphenyl-butan in Gegenwart von Infusorienerde (A.). — 
Loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. Kp 20 : 168°. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Eisessig Aceton und Desoxv benzoin. 

4. 2.3- Diphenyl -penten- (2), a- Methyl- p-dthy l -a./S- diphenyl- dthylen, 
a-Methyl-af -dthylstilben C 17 H 18 = C e H 5 C(C 2 H 6 ):C(CH 3 )*C 6 H 5 . B. Aus 3-Oxy-2.3-di- 
phenyl-pentan bei der Destination unter gewohnlichem Druck oder im Vakuum in Gegen- 
wart von Spuren Schwefelsaure (L£vy, C.r. 172, 384; Bl. [4] 29, 886). Bei der Dehydra- 
tation von 2-Oxy-2.3-diphenyl-pentan (L., Bl. [4] 29, 887). Bei der Destination von 4-Oxy- 

3.3- diphenyl-pentan unter gewohnlichem Druck oder im Vakuum in Gegenwart einer Spur 
Schwefelsaure (L., C. r. 172, 384; Bl. [4] 29, 885). — Kp 7w : 297—299°. D°: 1,040. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer Losung Acetophenon. 

5. 1.1- Diphenyl -penten-(l), a- Propyl -p.p- diphenyl -dthylen C 17 H 18 = 
(C 6 H 5 ) 2 C : CH • CH 2 • C 2 H 5 . B. Bei der Destination des aus Benzophenon und Butylmagnesium- 
bromid oder besser aus n-Valeriansaure-&thylester und Phenyl magnesiumbromid erhaltenen 
Butyl-diphenyl-carbinols im Vakuum (Laorave, A. ch. [10] 8, 398). — 01 von aromatischem 
Geruch. Kp w : 170°. DJ: 1,0139. n‘ D 6 ; 1,5768. — Bei der Oxydation mit Benzopersaure in 
Chloroform entsteht a-Propyl-a'.a'-diphenyl-athylenoxyd. 

6. 3-Methyl-l.l-diphenyl-buten-(l), a - Isopropy l -p.p- diphenyl -dthylen 
C 17 H 18 = (C e H 5 ) 2 C:CH*CH(CH 3 ) 2 (E I 316). B. Bei der Destination des aus Benzophenon 
und Isobutylmagnesiumbromid oder besser aus Isovaleriansaureathylester und Phenyl- 
magnesiumbromid erhaltenen Isobutyl-diphenyl- carbinols im Vakuum (Laorave, A.ch. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Anil. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 36 
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[10] 8, 394). Zur Bildung aus Isobutyl-diphenyl-carbinol nach Sabatier, Murat (C. r. 168, 
1952; A. ch. [9] 4, 296) vgl. v. Auwers, B. 62, 700. Im Gemisch mit 2-Methyl-4.4-diphenyl- 
butan bei der Kondensation von Benzol mit Isovaleraldehyd in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid unter Kuhlung und nachfolgendem Erwarmen zuletzt auf 60° (Schaarschmidt, 
Hermann, Szemzo, B. 68, 1916). — Kp^: 109 — 170°; Kp 22 : 170 — 172° (La.); Kp^: 166° 
bis 168° (v.Au.). DJ: 0,9946 (La.); D”: 0,9813 (v. Au.). njj: 1,6764 (La.); n£: 1,6702; nn e : 
1,5767; np: 1,5927; n^: 1,6072 (v. Au.). — Mit Benzopersaure in Chloroform entsteht a-Iso- 
propyl-a'.a -diphenyl-athylenoxyd (La.). Gibt ein nicht krystallisierendes Dibromid (La.). 

7. 2 - Methyl - 3.3 - diphenyl - buten - (1) C 17 H 18 = (CeHs^CfCHJ-CfCH^iCH* 
(E I 316). B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan bei Gegenwart von 
Pyridin im Rohr auf 120° (Ramart, C. r. 176, 685; vgl. Bateman, Marvel, Am. Soc. 40, 
2915). Aus tert.-Butyl-diphenylchlormethan beim Behandeln mit fein verteiltem Silber in 
Toluol Oder mit Magnesium in Ather (B., M., Am. Soc. 40, 2919) sowie beim Erhitzen mit 
Pyridin im Rohr auf 120° (R., C.r. 176, 685; vgl. B., M., Am. Soc. 40, 2915). Aus tert.- 
Butyl-diphenyl-carbinol beim Erhitzen in Gegenwart von Infusorienerde auf 300 — 400° 
(R., C. r. 176, 685; 170, 634, 852; vgl. B., M.), beim Behandeln mit Acetanhydrid und Acetyl - 
chlorid, neben 2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan (R., C.r. 173, 1182; 178, 684; 170, 
634, 852; vgl. B., M.) oder beim Erwarmen mit Bromwasserstoff in Eisessig auf 40 — 50° als 
einziges Reaktionsprodukt (R., C. r. 170, 634, 852) sowie bei der Einw. von Acetylbromid in 
Benzol oder besser beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsaure auf dem Wasserbad (B., M., Am. Soc. 
40, 2917). Beim Erhitzen von 2-Oxy-2-methyl-3.3-diphenyl-butan mit Infusorienerde 
(R., C. r . 176, 685; vgl. B., M., Am. Soc. 40, 2915) oder mit p-Toluolsulfonsaure auf 125° 
(B., M., Am. Soc. 40, 2918). 

F: —14° bis —12° (Ramart, C. r. 170, 686). Kp 10 : 150° (R.); Kp 4 , 5 : 132—133°; Kp 8>6 : 
125 — 128° (Bateman, Marvel, Am. Soc. 40, 2918). Df: 1,006 (B., M.); D?: 1,009 (R.). 
n“: 1,5757 (B., M.); n£: 1,5746 (R.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat-Ldsung 
wenig Acetophenon und wenig Benzophenon (R.). Bei der Ozonisierung in Eisessig entsteht 
a-Methyl-a.a-diphenyl-aceton (B., M.). Liefert mit Kalium-Natrium-Legierung in Ather die 
Kaliumverbindung des 2-Methyl-3.3-diphenyl-butans(?) (Conant, Bigelow, Am. Soc. 60 , 
2048). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische Losung bei — 10° 
erhalt man 2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan (R. ; B., M.). Mit Brom in Chloroform 
bildet sich ein Tribromid vom Schmelzpunkt ca. 200° (Zers.) (R.). 


8. 2-Benzyl^l,2.3.4:-tetrahydro-naphthalin, 2- Benzyl -tetralin C r# H 18 = 
CH • CH • CH • C H 

C 6 H 4 / 2 i 2 6 5 . B. Durch Reduktion von 1-Oxo- 2- benzyl- tetralin mit amalga- 

CHj • CHj 

miertem Zink und Salzsaure (v. Braun, B. 01, 442). — Ziemlich dicke Fliissigkeit. Kp^: 
194 — 195°. — Gibt bei der Dehydrierung iiber erhitztem Bleioxyd im Kohlendioxydstrom 
Naphthalin. 


9. jp ropy l - 9.10 - dihydro - anthracen C 17 H 18 , s. neben- 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 9-Propyl-anthracen mit 
4%igem Natriumamalgam und siedendem 96%igem Aikohol) (Sieglitz, 
Marx, B. 60, 1621). — 01. Kp n : 175 — 176°. Zersetzt sich bei lang- 
samer Destination unter Gelbfarbung. 


CH2C2H5 

LWJ 


10. 1.2-IMdthyl-6.7-benzo-inden C 17 H 18 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 2-Athyl-6.7-benzo-hydrindon-(l) und Athylmagnesium- 
bromid in Ather (Mayer, Sieglitz, B. 66, 1857, 2940). — Kp le : 205° 
bis 207°. 



I— CH a ^ 


C2H5 

V’ C 2H5 


11. 2.3-£Hdthyl-perinaphthinden („Diathylphenalin“) C, 7 H 18 , c-GaHs 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Athyl-perinaphthindanon-(l) und Athyl- CaHs-C^^CHa 
magnesiumbromid in Ather (Mayer, Sieglitz, B. 66, 1846). — Gelbes 6l. 

Kpu*. 185°. — Bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Kalilauge ent- 
steht Benzol-tricarbonsaure- (1.2.3). Addiert Brom in der Kalte. 



12. 1.9-Trimethylen-&.6.7.8-tetrahydro-anthracen f H* 

5.6.7.8.Bz l.Bz 2-Hexahydro-peribemanthren C 17 H 18 , 1 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von Benzanthron w 
in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei ca. 200° 

(v. Braun, Bayer, B. 68, 2684; vgl. Cassella & Co., D. R. P. 

473456; Frdl. 10, 1463). — Gelbliches dickes 01. Kp le : 228 — 230° 

(v. B., B.). — Bei der Reduktion mit Natrium und Aikohol entsteht 1 ,9-Trimethylen- 
1.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen (v. B., B.). — Bildet ein Pikrat vom Sc hmelzpunk t 125° 
(v. B., B.). 
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7. Kohlen wasserstoff e C 18 H 20 . 

1. Derivate von 1.6-Diphenyl-hexenen C 18 H 20 = C 6 H 6 *C 6 H 10 *C 6 H 5 . 

x - Tetrabrom - 1.0 - diphenyl - hexen - (x) , 1.0- Diphenyl - hexatrientetrabromid 
^i8^ie® r 4 — C 6 H 5 *C 6 H 6 Br 4 ‘C 6 H 6 . 

a) Praparat von Kuhn, Winterstein. B. Aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) und 
der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 30° (Kuhn, Winterstein, Helv. 
11, 141). — Nadeln (aus Essigester -f- Alkohol). F: 180 — 181° (Bad 170°). Leicht ldslich in 
Chloroform, Benzol und Essigester, schwer in Alkohol. — Beim Kochen mit Zinkstaub in 
Aceton entsteht 1.0-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) (K., W., Helv. 11, 108). 

b) Praparat von Farmer und Mitarbeitern. B. Durch Einw. von Brom auf 
1 .6-Diphenyl-hexatrien-(l .3.5) in Schwefelkohlenstoff (Farmer, Mitarb., Soc. 1027, 2950). — 
Prismen. F: 165°. 

2. 1.4-Diphenyl-hexen-(l) C 18 H ?0 = C a H5*CH:CH CH 2 *CH(C 2 H 6 ) C 6 H 6 (El 317). 
Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Provost ( Bl . [4] 40 [1931], 1373) 
und Gilman, Harris (Am. Soc. 54 [1932], 2072; vgl. Am. Soc. 49, 1825) als 1.4-Diphenvl- 
hexadien-(1.5) (S. 597) erkannt worden. 

3. 2.5 - Diphenyl - hexen - (2) (?) C 18 H 20 = C 9 H 5 CH(CH3) CH 2 CH:C(CH 3 ) C a H 6 
(H 651). Diese von Klages (B. 35 [1902], 2039) beschriebene und von Staudinger, Breusch 
(B. 02, 443) als 2.5-Diphenyl-hexen-(2 oder 3) aufgefafite Verbindung ist von Bergmann, 
Taubadel, Weiss (B. 04 [1931], 1494) als 4-Methyl-2.4-diphenyl-penten-(2) (s. u.) erkannt 
worden. 

4. 2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2 ) , 3 - Dhenyl -2- benzy l - penten -(2) 

C 18 H ao = C 6 H 6 CH 2 C(CH 3 ):C(C 2 H 5 ) C 6 H 5 . B. In geringer Menge beim Erhitzen von 
l-Chlor-2-methyl-l-phenyl-2-benzyl-butan in Pyridin in Gegenwart von Kupfer unter Druck 
auf 200 — 210° (Apolit, A. ch. [10] 2, 114). Durch tlberleiten der Dampfe von l-Oxy-2-methyl- 
1 -phenyl -2-benzyl-butan iiber Infusorienerde bei beginnender Rotglut unter vermindertem 
Druck (A., A.ch. [10] 2, 117). Beim Erhitzen von 3-Oxy-2-methyl-1.3-diphenyl-pentan 
auf 200° in Gegenwart von Infusorienerde (A., A. ch. [10] 2, 118). — Kp lg : 175 — 177°. Loslich 
in den gewOhnlichen Losungsmitteln. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eis- 
essig Acetophenon und Methylbenzylketon. 

5. 4 - Methyl - 2.4 - diphenyl - penten - (2) (flussiges dimeres a -Methyl - 
stvrol) C 18 H 20 — C 6 H 5 C(CH 3 ):CH C(CH 3 ) 2 C 6 H 5 . Diese Konstitution kommt der von 
Klages (B. 35 [1902], 2639) als 2.5-Diphenvl-hexen-(2)(?) beschriebenen Verbindung (H 651) 
zu (Bergmann, Taubadel, Weiss, B. 04 [1931], 1494). — Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 
in Campher und Benzol bestimmt (Staudinger, Breusch, B. 02, 456). — B. Als Haupt- 
produkt bei der Polymerisation von unverdiinntem a-Methyl-styrol durch Einw. von 1 / 10 Mol 
Bortrichlorid oder Titan(IV)-chlorid bei — 10° oder durch Behandeln mit Florida-Erde sowie 
in geringerer Ausbeute beim Erhitzen im mit Stickstoff gefiillten Rohr auf 250° (St., Br., 

B. 02, 455; vgl. Lebedkw, Filonenko, B. 68, 167 ; >K. 57, 133). — Schwerfliissiges 01. Kp 0 
117 — 120° (St., Br.). D 20 : 0,9889; n]?: 1,5677 (St., Br.). 1 g lost sich bei 20° in 6,8 cm 3 
Methanol (St., Br.). — Addiert 1 Mol Brom unter Bildung eines Gemisches von Dibromiden 
(St., Br.). 

6. 3.3-Dimethyl-2.4-diphenyl-buten-(l) C 18 H 20 == C 6 H 5 -CH 2 -C(CH 8 ) 2 *C( :CH 2 )- 
C 6 H 6 . B. Bei der Destination von 3-Oxy-2.2-dimethyl-l .3-diphenyl-butan unter vermindertem 
Druck und Erhitzen des Destillats mit Acetylchlorid und Acetanhydrid auf dem Wasserbad 
(Apolit, A. ch. [10] 2, 125). — Kp 16 : 175 — 177°. Loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. 
— Bei der Einw. von alkoh. Salzsaure entsteht 3-Chlor-2.2-dimethyl-l. 3-diphenyl-butan. 

7. 3.4-Diphenyl-hexen-(3) f <x.p~Didthyl-ot..p-diphenyl-dthylen 9 u.a '-Di- 
dthyl-stilben C 18 H 20 - C 6 H 5 • C(C 2 H 5 ) : C(C 2 H 5 ) • C 6 H 5 . 

a) Praparat von Ramart-Lucas, Anagnostopoulos. B. Bei der Destination 
des aus ms- A thy l-desoxy benzoin und Athylmagnesiumbromid erhaltenen, nicht naher be- 
schriebenen Carbinols unter vermindertem Druck (Ramart-Lucas, Anagnostopoulos, 

C. r. 180, 1629; Bl. [4] 43, 1356). Beim Leiten von l-Oxy«2-athyl-1.2-diphenyl-butan iiber 
Infusorienerde unter vermindertem Druck bei 450 — 500° (R.-L., A.). — Kp 14 : 168° (R.-L., A.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: R.-L., A.; vgl. R.-L., C. r. 180, 803. — Scheidet 
bei l&ngerem Aufbewahren geringe Mengen einer isomeren Verbindung C 18 H M (F: 74°) ab. 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Propiophenon. 

b) Pr&parat von Rising, Zee. B. Durch Einw. von k&lter Schwefelsaure auf die 
NatriumverDindung des a - Phenyl - butyronitrils (Rising, Zee, Am. Soc . 60, 1706). — 
F; 89 — 90°. 
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8. l.l-Diphenyl-hexen-(l), <x-Butyl-p.p-diphenyl-dthylen C 18 H ao ===(C 6 H 5 ) a C: 
CH[CH 2 ] 3 CH 3 (H 651). Kp 18 : 188° (Lagrave, A.ch. [10] 8, 403). 

9. 4-Methyl-l.l-diphenyl-penten-(l ) , a - Isobutyl -p.p- diphenyl - dthylen 

C„H 20 = (C fl H 5 ) 2 C : CH * CH 2 • CH (CH 3 ) 2 (H 651 ) . B. Aus Isocapronsaure&thylester und Phenyl- 
magnesiumbromid iii Ather (Lagrave, A. ch. [10] 8, 400). — Kp 1? : 178 — 180°. 

10. 2-Athyl-l.l-diphenyl-buten-(l) , a.a - IHdthyl-B.p - diphenyl - dthylen 

Ci 8 H 20 = (C fl H 5 )oC:C(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 1 -Oxy-2-athyl-l .1 -diphenyl-butan durch Destination 
unter gewohnlichem Druck oder durch Einw. einer gesattigten Ldsung von Bromwasserstoff 
in Eisessig (Ramart-Lucas, Anagnostopoulos, C. r. 188, 1629; Bl. [4] 48, 1356). Beim 
Leiten von 1 - Oxy- 2 -athyl- 1.2 -diphenyl-butan fiber Infusorienerde unter vermindertem 
Druck bei 300 — 350° (R.-L., A.). — Fliissigkeit. Kp n : 160° (R.-L., A.). Ultraviolett-Ab- 
sorptionsspektrum : R.-L., A.; vgl. R.,-L., C. r. 180, 803. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsaure in Eisessig Diathylketon und Benzophenon. 

11. a.a - Bis - [2.4 - dimethyl - phenyl] - dthylen CH8 CH 

C 18 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Brom- • 

acetaldehyd-dimethvlacetal auf m-Xylol in konz. Schwefel- CHs*<^ p*C(:CH 2 )*<^ ^>*CHa 
saure unter Kiihlung und nachfolgendes Erhitzen des Reak- 

tionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge (Pfeiffer, Wizinger, A. 481, 148). — Blafi- 
gelbes 01. Kp 17 : 197 — 200°. Wird beim Abkiihlen dickfliissig, ohne zu krystallisieren. Unlds- 
lich in Wasser, loslich in Alkohol, leicht loslich in Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin. — 
Einw. von Bromdampf: Pf., W. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. 
Mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol tritt voriibergehend Orangef&rbung auf. 

12. 1.4- Diphenyl-cy clohexan C^H^— C 6 H 6 • HC<^ a ’ ^ 2 >CH • C 6 H 6 . Diese Kon- 

stitution kommt der von Kurssanow (A. 818, 316) als 1.2-Diphenyl-cyclohexan (H 6, 
652) beschriebenen Verbindung zu (Nenitzescu, CurcXneanu, B. 70 [19371,346; Corson, 
Ipatjew, Am. Soc. 80 [1938], 747). Die Konstitution der von Thorpe, Wood ( Soc . 103, 
1573) als 1 .4-Diphenyl-cy clohexan aufgefaBten Verbindung (E I 318) ist ungewiB (N., Cu., 
B. 70, 346 Anm.). — B. Neben Phenylcy clohexan beim Behandeln von Cyclohexen mit 
Benzol und Aluminiumchlorid (B., A. ch. [10] 11, 517). — Blattchen (aus Alkohol -f Benzol). 
F: 169—170° 

13. 4 -Cyclohexyl -diphenyl, 1.2.3.4.5.6- Hexahydro-terphenyl C 18 H 20 — 

C 8 Hj • C,H 4 • HC<Qg* ; ch*>CHs- Zur Konstitution vgl. Basfobd, Soc. 1936, 1593. — 

B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Cyclohexen mit Diphenyl und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Bodroux, A. ch. [10] 11, 527). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 75—76°. 


14. 1.2 -Bimethy l -1.2- diphenyl -cyclobutan oder 1.3 - Dimethyl - 1.3- di- 
^ „ TT (CH 3 )(C fl H 6 )C — CH a , (CH 8 )(C 6 H 8 )C— CH 2 

p eny - eye o utan w 20 - (CHa)(C(Hij)( !j_^ Hj er H,C-C(C,H 5 )(CH,) 

(H 652). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Bergmann, Taubadel, 
Weiss (B. 84 [1931], 1495) als 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-hydrinden (S. 565) erkannt worden. 


15. 1-p-Bhendthyl - 1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, l-p-Bhendthyl-tetralin 
^18^20* ^ orme l I* -B* Beim Erhitzen von 3-Oxy-1.6-diphenyl-hexan mit Zinkchlorid im 
Vakuum auf ca. 200° (v. Braun, Kochendorfer, B. 58, 2175). — Schwach fluorescierende 
Fliissigkeit. Kp 14 ; 204—208°. DJ 8 : 1,028. ng: 1,5770. — Liefert beim Destillieren fiber Blei- 
oxyd bei 620—650° im Kohlendioxydstrom Naphthalin, Styrol und etwas Athylbenzol. 



16. 1- a- Bhendthyl - 1.2.3.4 - (oder S.6.7.8) - tetrahydro - naphthalin # 
l(oder 8) -a- Bhendthyl- tetralin C 18 H 20 , Formel II oder III. B. Aus Styrol ubd 
Tetralin in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 
609). — Z&hes, schwach gefarbtes 01. Kp 22 : 221 — 225°. 

17. 2-fy-JPhenyl-propylJ.hydrinden C ie H, 0 =C,H 4 <g*[«>CH • CH, • CH, • CH, • C,H 6 . 

B. Bei der Beduktion von 2-[y-Phenyl-propyl]-hydrindon-(l) mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure (v. Braun, Manz, A. 468, 269). — 01. Kp u : 197°. D“: 1,0128. ng: 1 , 5667 . 
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18. 1.1.3 - Trimethyl - 3 - phenyl - hy dr inden (festes dimeres a -Methyl - 
styrol) C^Hgo = ^^h^CH 2 . Diese Konstitution kommt der H 5, 652 als 

1 2-Dimethyl-l .2-diphenyl-cyclobutan oder 1.3-Dimethyl-1.3-diphenyl-cyclobutan beschrie- 
benen Verbindung zu (Bergmann, Taijbadel, Weiss, B. 64 [1931], 1495). — Das Mol.-Gew. 
ist kryoskopiach in Benzol und in Campher bestimmt (Staudinger, Breusch, B. 82, 452). 
— B. Neben geringeren Mengen anderer Produkte bei der Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf 
a-Methyl-styrol (St., Br., B. 62, 450). — Krystalle. F: 52°; geht bei starker Abkiihlung 
in ein'* amorphe Modifikation uber, die sich im unterkiihlten Zustand zwischen — 32° und 
— 24° verfliissigt (St., Br.). Kp 0)1 : 118 — 120° (St., Br.). D 20 : 1,1183 (krystallisiert) ; D 20 : 
1,0038 (unterkiihlt) (St., Br.). n£: 1,5633 (unterkiihlt) (St., Br.). 1 g lost sich bei 20° in 
20,4 cm 8 Methanol (St., Br.). Viscosit&t einer x / 2 molaren Losung in Benzol bei 20°: St., Br. 


19. 6.6 - Dimethy 1-2- [y - phenyl -propargy l] - hicyclo - c . CH2 . 0 . c . CgH6 

[1.1.3] - hep tan , Phenylacetylenmyrtenyl C 18 H 20 , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus Myrtenylbromid (S. 101) durch Erwarmen HC~' CH 
mit Phenylacetylenmagnesiumbromid in absol. Ather (Rupe, A. | Hzc' I 

450, 186). — Dickfliissiges, gelbliches 01 von suBlichem Geruch. T1 J, H r— fvrn 

Kp 10 : 177,5—178,5°; siedet im Kathodenlichtvakuum bei 89—90°. M 3; “ 

D 80 : 0,9896. nj: 1,5580; n*: 1,5634; n$: 1,5774. [a]g: -f 18,73° (1 = 0,5 dm). Rotations- 
dispersion (bei 20°) : R. — Polvmerisiert sich beim Aufbewahren. Gibt beim Kochen mit 
verkupfertem Zink in Alkohol Myrtenyl-styryl (S. 526). 


20. 9- Butyl -9.10 -dihydro - anthracen C 18 H 20 , s. neben- CH 2 CH 2 -C i 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 9-Butyl-anthracen mit ' 

4%igem Natriumamalgam in siedendem 96%igem Alkohol (Sieglitz, i I I | 

Marx, B. 66, 1621). — Blau fluorescierendes 01. Kp n : 191 — 192°. ^ ^ 


21. 9.9- Didthy 1-9.1 0-dihydro-anthracen C 18 H 20 = C 6 H 1 <'£ ( ^ 6 J?>-C„H 4 (vgl. 

H 653). Eine von Kehrmann, Monnier, Ramm (B. 56, 172) als 9.9-Diathyl-9.10-dihydro- 
anthracen beschriebene Verbindung vom Schmelzpunkt 210° ist nach Barnett, Matthews 
(B. 59, 774) O.O.O'.O'-Tetra&thyl-O.lO.OMO'-tetrahydro-dianthranyl (S. 699). 


22. 2.6.9.10 - Tetrarnethyl - 9.10 - dihydro - anthracen C 18 H 20 = 

CH 3 • CeH 3 <Qg > C # H 3 • CH S (H 653). Ist von Barnett, Maithews {B. 59, 1433) als 
2.6.9.10-Tetramethyl-anthracen erkannt worden. 

23. 1- Methyl -7 -isopropyl -9.10 -dihydro- ch>— ch* ch 3 

phenanthren (?), 9.10 - IHhydro - reten (?) / ‘ \ ; 

Ci 8 H 20 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. (CH 3 ) 2 gh*<^ N ( (?) 

Nyman, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 41 [1935], Nr. 5, 

S. 10. — B. Bei allmahlichem Eintragen von 1 Tl. Natrium in eine Losung von 2 Tin. 
Reten in siedendem Isoamylalkohol (Virtanen, B. 53, 1885). — Dem Reten sehr ahnliche 
Blatter (aus Alkohol). F: 64 — 65°; Kp 10 : 188 — 190° (V.). — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Eisessig Retenchinon (V.). Bestandig gegen Permanganat (V.). — Gibt 
mit siedender alkoholischer Pikrinsaure-Ldsung eine rote I'arbung. 

24. 2.3; 6.7 -Bis - tetramethylen - naphthaline ch 2 ^ . 

1.2. 3.4.3. 6. 7. 8- Oktahy dro-naphthacen, „Tetra- W2 7 | I I 7 2 

hydrotetralanthracen“C 18 H 20 ,s.nebenstehendeFormel. H 2 C \ CH>2 ^ 

B. Durch Hydrierung von 2.3-Tetramethylen-anthracen 

mit 4 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei ca. 180° 
bis 190° (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 459, 304); entsteht in geringer Menge bei der 
Einw. von knapp 11 Atomen Wasserstoff auch bei analoger Behandlung von 2.3-Tetra- 
methvlen-anthrachinon (v. Br., B., F., A. 459, 303). — F: 174°. Loslich in Benzol. — Gibt 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 2.3 -Tetramethylen -5. 6.7.8 -tetrahydro- 
anthrachinon. Mit Permanganat entsteht Pyromellitsaure. — Pikrat. F: 180°. 


8. Kohlenwasserstoffe C 19 H 22 . 

1 . 1. 6-Diphenyl-3-methylen-hexan , a-fB-Then&thy l]-<L-[y-phenyl-propyl]- 
athylen C 19 H M = C # H* • [CH 2 ] 3 • C( : CH 2 ) • CH 2 • CH 2 • C 6 H 6 . B. Als Hauptprodukt beim 
Destillieren von Trimethyl- [fi- (p-phen&thyl )-0- (y-pheny 1-propyl )-athyl]-ammoniumhydroxyd 
mit einer konz. Ldsung von 4 Mol Kalilauge unter gewdhnlichem Druck (v. Braun, 
Teuffert, B. 62, 240). — JZiemlich dickfliissiges 01. Kp M : 199 — 200°. Di 8 : 0,915. nJJ; 1,5517. 
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— Beim Behandeln mit Ozon in Eisessig und folgenden Zersetzung des Reaktionsgemisches 
mifc Wasser und Zinkstaub, zuletzt auf dem Wasserbad entsteht (j8-Phenathyl]-[y-phenyl- 
propyl]-keton. 

2. 3-Athyl-1.2-diphenyl-penten-(2) (?), <x.0L-LHdthyl~P-phenyl-8-benzyl- 
dthylenf?) C M H 22 = C 4 H 6 • CH 2 • C(C 6 H 5 ) : CfCjB^)^ ?). B. In geringer Menge bei der Destina- 
tion von 4-Oxy-3-athyl-4.5-diphenyl-pentan unter vermindertem Druck und Erhitzen des 
Destillats mit Acetylchlorid und Acetanhydrid (Apolit, A. ch. [10] 2, 123). — Kp^: 180° 
bis 182°. Loslich in den gewdhnlichen Loaungsmitteln. 

3. 3 - Phenyl - 4 -p- tolyl- heocen -(3), tt.p- IH&thy l- ol- phenyl- P-p- tolyl - 
dthylen, 4— 3tethyl-ct.ee' -didthy l— stilbctt C 18 H 22 = CH a • CgH 4 • C(C«Hg) ; C(C|H^) * C^Hg. 
B. Bei der Einw. einer gesattigten Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 4-Oxy- 
3- phenyl-4- p- tolyl- hexan (Ramart - Lucas, Anagnostopoulos, 0. r. 188, 1629; Bl. [4] 
48, 1357). — Kp n : 170° (R.-L., A.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: R.-L., 
A.; vgl. R.-L., C.r. 180, 803. 

4. 2-Athyl-l-phenyl-l-p-tolyl-buten-(l) 9 oL.a-Didthyl-p-phenyl-p-p-tolyl- 

dthylen C M H 22 = q 6 ^ 4 >C:C(C 2 H 6 ) 2 . B. Bei der Destination des aus a>.a>-Diathyl- 

acetophenon und p-Tolylmagnesiumbromid erhaltenen, nicht naher beschriebenen Carbinols 
(Ramart-Lucas, Anagnostopoulos, C. r. 188, 1629; Bl. [4] 48, 1356). — &Pii ; *72 0 (R.*L., 
A.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: R.-L., A.; vgl. Ra.-L., C.r. 189, 803. 

5. Cyclohexyl-dip henyl-tnethan^ 1.2. 3. 4, 5. 6-Hexa hydro-trip henylmethan 

C m H 22 = (C e H B ) a CH • C 6 H J1 (E I 318). B. Neben Ameisensaure beim Erhitzen von Cyclo- 
hexyl-diphenyl-acetaldehyd mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 130° ^(Danilow, Vbnus- 
Danilowa, B. 59, 385; D., SK. 58, 144). Beim Behandeln des aus Cyclohexyl-diphenyl- 
carbinol-methylather und Kalium in Ather erhaltenen Cyclohexyl-diphenvl-methylkaliums 
(Syst. Nr. 2357) mit Alkohol (Ziegler, Schnell, A. 487, 251). — Krystalle (aus Alkohol). 
P: 56—57° (Z., Sch.), 68,5° (D., V.-D.). D°: 1,106 (Z-, Ditzel, A. 478, 206). Leicht ldslich 
in den gebrauchlichen Loaungsmitteln (D., V.-D.). 

6. 4-Cyclohexyl-diphenylmethan C 19 H 2 , = C 4 H 6 • CH 2 ■ C 6 H 4 • C a H n . Das Mol.-Gew. 
ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Bodroux, A. ch. [10] 11 , 530). — B. Neben 4- Benzyl- 
diphenyl beim Behandeln von Cyclohexen mit Diphenylmethan und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (B.). — Schwach riechende Fliissigkeit. Kp^: 252 — 257°. D 8 : 1,029; 
D®°: 1,005. nf>: 1,587; n£: 1,571. 

7. 9-l8oamyl-9.10-dihydro-anthracen C 19 H 22 = C a H 4 B^C e H 4 (H 653). 

Kp^: 202° (v. Auwers, B. 53, 944). D 44 * 4 : 0,9940; Df 1 : 1,0022; n£ 4 : 1,5579; n^ 4 : 1,5626; 
njj}’ 4 : 1,5765; n“’ 4 : 1,5887. n^ 1 : 1,5609; n 4 *- 1 : 1,5658; 1,5805. 

8 . 9-[2-3Aethyl-pentyl-(4 )]-fluoren , 2-Methyl-4-[fluorenyl-(\ 9)]-pentan 

C 1 »H 22 = ? 6 ^ 4 )>CH CH(CH 3 ) CT 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von hoherschmelzendem 

9-[a.y-Dimethyl-/?(oder y)-butenyliden]-fluoren (S. 607) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) 
und Eisessig (Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2566). — Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). 
F: 101—103°. 


9. 4.5-lp.p-IHdthyl-trimethy- h 2 c ch 2 h 2 c ch 2 

len]-acenaphthen ♦ 2.2-IHdthyl- co 

6.7- dthylen -perinaphthindan 9 \ | | | I I /C<c 2 h») 2 

Diat hylpe r ia cenaph thinda n I* 

C»H M , Formel I. B. Bei der Reduk- H 2 C\ f1 /'CH 2 H 2 A\ n ^CH 2 

tion von 2.2-Diathyl-6.7 -athylen-peri- C 2 H 5 ^°^C 2 H 5 C 2 H 5 ^ U ^C 2 H 5 

naphthindanon-(l) (Fleischer, Seefert, 

A. 422, 322) und von 2.2-Diathyl-6.7-athylen-perinaphthindandion-(1.3) (Fleischer, Wolpf, 

J? RQ 004 . IV Q A a no ooa\ t _ j j a. t»i 1 
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SpieBe (aus Alkohol), Tafeln (aus Methanol). F: 93 — 95° (F., W.; F., S.). Liefert bei Einw. 
von Di&thylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2.2 - Di&thyl- 
6.7-&thylen-4.5-diathylmalonyl-perinaphthindan (Formel II; Syst. Nr. 682 (F., S.). 


9. Kohlenwassersfoffe C ao H 2 


1 . 4- Cyclohexyl-dibenzyl CaoH^ = C a H 5 -CH 2 ‘CH f ’C a H 4 *C a H u . uas Moi.-uew. ist 
kryoskopisch in Benzol bestimmt (Bodroux, A. ch. [10] 11, 532). — B. Neben anderen 


Das Mol.-Gew. ist 
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Produkten beim Behandeln von Cyclohexen mit Dibenzyl und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenetoff (B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68 — 69°. 

2. 2- [b-Phenyl-buty 11-5.6.7. 8-tetrahydro-naph- , ch 2 ^ 

thalith 1- Phenyl-4- [tetralyl- (6)1 -butan C 20 H 24 , s. Ha< / | |-lCH*]«-CeH5 

nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten im HaC \ C H 
untrennbaren Gemiach mit wenig Ditetralyl-(2.6') beim Be* ' 2 

bandeln von Tetralin mit 1 — 2% Aluminiumchlorid bei 60—70° (Schroeter, B. 67, 1999). — 
Wird durch Einw. von etwas Aluminiumchlorid bei 50 — 60° in 2 Mol Tetralin gespalten. 
Bei der Oxydation mit Permanganat erhalt man Benzoesaure, Trimellitsaure und Glutar- 
saure, mit Chromaaure 5-Oxo-2-[<5-phenyl-butyl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin. Gibt beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 200 — 250° l-Phenyl-4-/3-naphthyl-butan. 

3. 2.6 - IHisopropyl - 9.10 - dihydro - anthracen (?) C 20 H 24 = 

(CH 3 )jCH • C 6 H,<Qg 2 >C,H 3 • CH(CH 3 ) 2 ( ? ) (H 664). B. Neben anderen Produkten bei der 

Einw. von Magnesium auf 4-Isopropyl-benzylchlorid in Gegenwart von etwas Athylbromid 
oder besser von Brom und nachfolgende Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
(Bert, C.r. 177, 196; Bl. [4] 37, 1579). — Amorpnes, gelbgraues Pulver (aus Ather und 
Alkohol). Die Ldsungen in Ather, Benzol und Chloroform sind rot und fluorescieren grim. 

4. 1.2.3.4.6.6.7.8.9.10 - JDekahydro - di - . 

naphthyl - (2.2 ') , 2 -p- llekalyl - naphthalin , ti2 , 

2-p- Naphthyl -dekalin C t0 H. u , s. nebenstehende h 2 c ^ 

Formel. B. In geringer Menge beim Erwarmen von 
technischem 2-Chlor-dekalin mit Naphthalin und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
auf dem Wasserbad, neben einem stellungsisomeren oder strukturisomeren Naphthyl -dekalin 
vom Schmelzpunkt 68° und anderen Produkten (Gysin, Helv. 0, 66; vgl. Ferrero, Fehl- 
mann, Helv. 11, 772). — Blattchen (aus Methanol). F: 62°. 

5. 1.4; 5.8; 9.10-Tris-methylen-dode - HC ^ 

kahydro-[cyclopentadieno-l'.2 : 2.3-an- |j ch 2 | ch 2 I ch 2 | ^ch 

thracenh Tetracyclopentadien C^H^, s. HC \£H^ CH ^(m^ CH ^CH^ CH ~ CH/ 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

die bei Dicyclopentadien und Tricyclopentadien angegebene Literatur. — Das Mol.-Gew. ist 
kryoskopisch in Benzol und in Campher bestimmt (Staudinoer, Bruson, A. 447, 108). 
— B. Neben anderen Produkten bei 22-stdg. Erhitzen von Dicyclopentadien auf 170—180° 
(St., Rheiner, Helv. 7, 29; St., Br.). — Krystalle (aus Essigester). Rontgenogramm : 
Hengstenbero, A. 407, 92. F: etwa 190° (St., Br.). Kp 2 : 160 — 165° (St., Br.). Leicht 
loslich in Benzol, Chloroform, Ather und heiBem Petrolather, ziemlich leicht in heibem Essig- 
ester, unloslich in Alkohol (St., Br.). — Zerfallt beim Erhitzen auf 180 — 200° in Cyclo- 
pentadien (St., Rh.; St., Br.). Wird durch konz. Salpetersaure leicht oxydiert (St., Br.). 
Gibt beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin in Ather Tetrahydrotetra- 
cyclopentadien (S. 478) (St., Rh.; St., Br.). Addiert 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 
(St., Br.). 

10. 1 -Cyclohexyl -3.3-diphenyl-propan C^Hj^JCeH^CH CHj CH,^!!!!. B. 
Durch Hydrierung von 1.1.3-Triphenyl-propin in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig 
(Wieland, Kloss, A. 470, 216). — Kpji 160 — 170°. 

11. Kohlenwasserstoffe C 22 H 28 . 

1 . x- IHcyclo hexy l-naphthalin CjjHjg = C 10 H 6 (C 4 H n ) 2 . B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine geschmolzene Mischung 
von Naphthalin und Cyclohexen auf dem Wasserbad und Behandeln des in Schwefelkohlenstoff 
geldsten Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure (Bodroux, A. ch. [10] 11, 537). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 151 — 152°. 

2. Tetradekahyd/ropentacen C 22 H 2g . t)ber einen Kohlenwasserstoff dieser Zu- 
sammensetzung (F: 227°) vgl. Philippi, M. 68/64, 642. 

12. 1,1 -Diphenyl-hexadecen-(l) C 28 H 40 *= (C e H 5 ) 2 C:CH [CH 2 ] 13 -CH 3 . B. Beim 
Erhitzen des aus Palmitins&uremethylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather erhaltenen 
rohen Pentadecyl-diphenyl-carbinols auf 280 — 300° (Skraup, Schwamberger, A. 462, 
154). — Krystalle. F: 17 — 18°. Kp u : 265 — 270° (geringe Zersetzung). — Bei der Oxydation 
mit Chroms&ure in Eisessig entsteht n-Pentadecylsaure. Addiert Brom in Chloroform. 


CHs ^ch^ CH2 ' CH — f ^ I 
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13. 1.1 -Diphenyl - OCtadeCOn-(l) C 80 H 44 — (C fl H 6 ) 2 C:CH*[CH 2 ] 16 *CH 8 . B. Beim 
Erhitzen des aus Stearinsauremethylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather erhaltenen 
rohen Heptadecyl-diphenyl-carbinols auf 220—240° (Skraup, Schwamberger, A. 402, 
152). — Schwach gelbliches 01. Erstarrt in Kaltegemisch krystallinisch. F: — 1°. Kp lg : 
282—283°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Benzophenon und Hexa- 
decan - carbonsaure- (1 ) . Addiert leicht Brom in Chloroform. [Kuhn] 


10. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n-j8- 

1. Phony Itriacetylen C 12 H e = C 8 H 5 *C;C-C:C-C:CH. B. Aus Jod-diacetylen bei 
der Einw. von Phenylacetylen-magnesiumhalogenid in der Warme (Grignard, Tchj&oufaki, 
C. r. 188, 360). — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Kp 18 : 52°. DJ 8 : 0,9708. n“: 1,534. — 
C 12 H 8 + 3HgCl 2 . 

2. Kohlenwasserstoffe C 14 H 10 . 

1. JHphenylacetylen , Tolan C| 4 H 10 = C 8 H 6 -C i C-C 8 H 6 (H 656; E I 319). B. Aus 
/?./?-Dichlor-a.oc-diphenyl-athylen beim Erhitzen mit 2 Mol trocknem Natriummethylat, neben 
anderen Produkten (Staudinger, Rathsam, Hdv. 6, 654) oder beim Kochen mit Natrium - 
pulver in Benzol (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3145, 3149). Beim Schmelzen von 

K -Diphenyl-vinylbromid oder von ^-Brom-a-methoxv-a.a-diphenyl-athan mit Kalium- 
v Iroxyd (Lipp, B. 50, 570). — Zur Darstellung durch Oxydation von Benzildihydrazon 
mit Quecksilberoxyd in Benzol nach Curtius, Thun (J.pr. [2] 44 [1891], 172) vgl. Schlenk, 
Bergmann, A. 483, 76. — F: 60° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000), 60° (korr.) 
(Lipp, B. 5 6, 570), 62—63,5° (Salkind, Iljin, 3K. 68, 994; C. 10271, 2073). Kp w : 170° 
(Schl., B., A. 403, 76); Kp 10)6 : 158—160° (Lipp). D* 8 : 0,9657; n?*: 1,6060; n%* e : 1,6164; 
np ,# : 1,6430 (v. Auwers, Bergmann, A. 470, 276). Dichte und Brechungsindices einer Lflsung 
in a-Methyl-naphthalin: v. Au., B. Tesla -Luminescenzspektrum von Tolan-Dampf : McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000. Luminescenz bei Einw. von Kathodenstrahlen: Marsh, 
Soc. 1027, 126. 

Hydrierung von Tolan zu Isostilben (vgl. Kelber, Schwarz, B. 46 [1912], 1951) erfolgt 
auch in Gegenwart von 5%igem Palladium- Bariumsulf at in Alkohol (Schlenk, Bergmann, 
A. 403, 116) und in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester (Bourguel, C. r. 
180, 1754; Bl. [4] 45, 1082). Isostilben tritt femer bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Nickel-Tierkohle- oder Kobalt-Tierkohle-Katalysatoren in Methanol oder Ather als Haupt- 
produkt auf (Ott, Schroter, B. 00, 641). Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart 
von waflrigem kolloidalem Palladium in Essigsaure, Benzol oder Petrolather: Bou., Bl. 
[4] 41, 1447; 43, 231; in absol. Alkohol bei 10,5 — 12°: Salkind, Iljin, 3K. 68, 995; C. 
10271, 2073. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Ather. Ldsung von Tolan erhalt 
man x.x-Dinitro-tolan (S. 568) neben den beiden stereoisomeren a./?-Dinitro-a.^-diphenyl- 
Athylenen (vgl. H 6, 637) (Wieland, Blumich, A. 424, 105). Liefert bei 4-w6chigem Scnutteln 
mit Natriumpulver in Ather eine dunkelbraune L6sung, die mit Alkohol geringe Mengen 
einer bei 295° schmelzenden Substanz gibt (Schl., B.); nach Ott, Schroter (B. 80, 642) 
entsteht bei dieser Reaktion vermutlich ein Distilben. Das bei der Einw. von Lithium auf 
Tolan in Ather entstehende lithiumhaltige Produkt liefert bei der Zersetzung mit Alkohol 

1 .2.3-Triphenyl-naphthalin, bei der Einw. von Jod unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 
4-Jod-1.2.3-triphenyl-naphthalin, beim Behandeln mit Quecksilber 9-Phenyl -1.2; 3.4-di- 
benzo-anthracen (S. 709), bei der Einw. von Kohlendioxvd 2.3.4- Triphenyl-naphthoesAure-(l), 
das Anhydrid der 1.2.3-Triphenyl-1.2-dihydro-naphthalin-dicarbons&ure-(1.2) und wenig 

1. 2.3-Triphenyl-naphthalin, bei aufeinanderfolgender Einw. von Wasser und Phenylsenfdl 

2.3.4-Triphenyl-thionaphthoesaure-(l)-anilid; bei langerer Einw. von Lithium erh&lt man 
eine Lithiumv erbindung, die beim Behandeln mit Alkohol auBer 1. 2.3-Triphenyl-naphthalin 
auch 9-Phenyl- 9.10-dihydro -1. 2 ;3.4-dibenzo-anthracen (S. 703) liefert (Schlenk, Berg- 
mann, A. 483, 76, 77, 79, 80; B., ZwEcp®, A. 487 [1931], 156, 157, 158 Anm. 1, 159). 
Tolan gibt beim Behandeln mit Rhodan in Benzol hochscHmelzendes a.a'-Dirhodan-stilben 
(Syst. Nr. 564) (Sodbrback, A. 443, 147, 161 ; Bried, Hennion, Am. Soc . 80 [1938], 1719). 
Reagiert mit Rhodan in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-LOsung auoh im Dunkeln (Katjfmann, 
B. 60, 1391). Liefert bei langerer Einw. von Nitrosobenzol in Benzol, Alkohol, Chloroform 
oder am beaten in Eisessig Benzildioxim-N.N'-diphenylather (Syst. Nr. 1604) und andere 
Produkte (Alessandri, O. 621, 194; 64, 438); reagiert analog mit 4-Nitroeo-benzoes&ure- 
Athylester in Eisessig, wahrend man bei Ausfiihrung dieser Umsetzung in Chloroform Benzil 
una andere Produkte erhalt (Al., O. 54, 445, 447). 
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[3.4'-Dinitro- diphenyl] -acetylen, 3.4'-Dinitro -tolan C 14 H R 0 4 X 2 — 0 2 XC 6 H 4 *C i C- 
C fl H 4 *N0 2 . B. Beim Kochen von hochschmelzendem oder niedrigschmelzendem 3.4'-Dinitro- 
stilbendibromid mit wafirig-alkoholischer Kalilauge (Harrison, Soc. 1020, 1235). — Krvstallc 
(aus Alkohol). F: 173 — 174°. Leicht loslich in heiJBem Benzol, Nitrobenzol, Aceton und Athyl- 
acetat, schwerer in Eisessig, Chloroform und Alkohol, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff, 
Schwefelkohlenstoff, Ather und Petrolather. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit tiefroter 
Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure in alkoh. Suspension bei 
10 — 15° 3.4'-Diamino-tolan ; bei 70 — 80° wurde daneben [4-Amino-phenyl]-[3-amino-benzylJ- 
keton erhalten. Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsaure geringc 
Mengen [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-keton. 

x.x - Dinitro - diphenyl - acetylen , x.x-Dinitro - tolan C 14 H 8 0 4 X 2 . B. Xeben den 
beiden isomeren a./?-Dinitro-a./?-diphenyl-athylenen (vgl. H 5, 637) beim Einleiten von 
Stickoxyden in eine ather. Losung von Tolan (Wieland, Blumich, A. 424, 105). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 234°. 


2. Anthracen C 14 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 657; E I 321). 
Fur die von Anthracen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch 
die nebenstehende Stellungsbezeichnung gebraucht. Zur Konstitution von 
Anthracen s. die bei Benzol (S. 119) zitierte Literatur. 



Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. Im Steinkohlen-Urteer (Kurihara, J . Fuel Soc. Japan 7, 61; C. 1028 II, 1733). — 
B. In geringer Menge beim Erhitzen von Steinkohle unter Wasserstoff-Druck (Heyn, 
Dunkel, Brenn8toffch . 7, 85; C. 1026 II, 1709). Entsteht in je nach den Versuchsbedingungen 
wechselnden Mengen neben anderen Produkten beim Leiten von Methan durch Porzellan- 
oder Quarzrbhren bei 875 — 1100° (F. Fischer, Mitarb., Brennstoffch. 0, 311; C. 1928 II, 
2208; Hague, Wheeler, Soc. 1020, 383; Wh., Wood, Fuel 7, 535; C. 1929 I, 1560). Xeben 
anderen Produkten beim Leiten von Athan durch QuarzrOhren oberhalb 850° (Hague, 
Wh., Soc. 1020, 384), beim Leiten von Acetylen iiber aktive Holzkohle bei 600 — 660° (Ze* 
linsky, B. 67, 272; 5K. 66, 154; C. r. 177, 885) und beim Erhitzen von Acetylen mit Selen 
im Quarzrohr auf ca. 400° (Briscoe, Peel, Soc. 1928, 1741). Lber Bildung von Anthracen 
beim Leiten eines Gemischs von Athylen und Benzol durch ein Quarzrohr vgl. Zanetti, 
Kandell, J. ind. Eng.Chem. 13, 209; C. 1921 III, 474. Bei der Zersetzung von Benzol 
im elektrischen Flammenbogen, neben anderen Produkten (Muller, Banninger. He.lv. 
10, 766). Neben anderen Produkten aus m-Xylylenbromid und Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 30 — 35° (Relndel, Siegel, B. 60, 1553). Aus 1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthracen beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 220°, bei der Zinkstaubdestillation 
oder beim Dberleiten im Kohlendioxyd- Strom iiber Kupfer bei 550° (Schroeter, B. 67, 
1998). Beim Gliihen von 9-Brom- und 9- Jod-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen mit Kalk 
(Schr., B. 00, 2043). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Diphenylmethan oder 
9.10-Dihydro-anthracen (Scholl, Seer, B. 66, 338). Aus Anthracen*dibromid-(9.10) beim 
Behandeln mit einer Mischung von Eisessig und Jodwasserstoffsaure oder bei langerer Einw. 
einer Ldsung von Phenol in Toluol, zuletzt auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 125, 
1085), beim Behandeln mit Diathylamin bei Zimmertemperatur, beim Schiitteln mit Natrium- 
sulfid in Alkohol bei Zimmertemperatur oder beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
Eisessig bei 50° (B., C., Matthews, B. 44, 221, 222). Bildet sich in geringer Menge beim 
Leiten von Phenanthren-Dampf mit Wasserstoff durch ein gliihendes Kupferrohr bei Tempe- 
raturen unterhalb 750° (Orlow, B. 00, 1955; 3K. 59, 901). 

Neben anderen Produkten beim Auftropfen von Phenol auf Quarz- oder Koksstuckelien 
bei 700—900° (Kosaka, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 127 B, 128 B; C. 1028 II, 2422; 
1029 I, 1069). Neben 4-Methyl-diphenylmethan aus Toluol und Benzylalkohol in 70%iger 
Schwefelsaure (H. Meyer, Bernhauer, M. 63/54, 723, 729). Durch Umsetzung von Benz- 
aldehyd mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kiihlung und nachfolgendes 
Erwkrmen auf 60°, neben anderen Produkten (Schaarschmidt, Hermann, Szemzo, B. 
58, 1915). In geringer Menge beim Erhitzen von 1-Oxo-l. 2.3.4- tetrahydro-anthracen zum 
Sieden (v. Braun, A. 461, 39; v. Br., Bayer, A. 472, 94, 100). Durch Reduktion von 
Anthranol mit amalgamiertem Aluminium und konz. Ammoniak in siedendem w&JBrigem 
Alkohol (Hall, Perkin, Soc. 123, 2036). Bei der Zinkstaubdestillation von 2.4-Dioxo- 
1. 2.3.4.9.10.1 1.12-oktahydro-anthracen (Colver, Noyes, Am. Soc. 43, 905). — Xeben 
anderen Produkten bei gelindem Kochen von 1 .4-Di-o-toluyl-benzol oder 1.2-Di-o-toluvl- 
benzol (Clar, John, Hawran, B. 02, 947). Bei der trocknen Destillation von Abietinsaure 
oder Kolophonium mit akt. Kohle (Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 48, 170; C . 1929 I, 
1101). Durch trockne Destillation des Calciumsalzes der Anthracen-carbonsaure-(l) unter 
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gewohnlichem oder vermindertem Druck (Scholl, Donat, B. 02, 1297). Beim Kochen 
des Natriumsalzes der Anthra cen - sulf onsaure- (9 ) mit verd. Minerals&uren (Minajew, FedorOw, 

B. 02 , 2491 ; 3K. 01 , 140). 

£ur technischen Darstellung von Anthracen vgl. W. Borrmann, Der Teer, seine Gewinnung 
und Verarbeitung [Leipzig 1940], S. 44; L. Schumann, Kokereiteer und Rohbenzol [Stutt- 
gart 1940], S. 110. — Gewinnung von reinem Anthracen aus Rohanthracen durch Um- 
krystallisieren aus Furfurol (Entfemung von Phenanthren und Carbazol): The Selden Co., 
D. R. P. 488527; Frdl. 10 , 1185; Jaeger, Ind . Eng. Chem. 20 , 1335; C. 10201 , 1770. 
Gewinnung von nahezu reinem (95%igem) Anthracen aus Rohanthracen durch Erhitzen 
mit Gemischen von Tetralin und Pyridin oder Methyl&thylketon auf 100° oder mit Tetralin 
und Atzkali auf 205°: Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 472183; C. 10201 , 2825; 
Frdl. 10 , 1183; vgl. dazu Tetralin- Ges., D. R. P. 301651; C. 1020 IV, 199; Frdl. 13 , 314. 
Reinigung von Rohanthracen durch mehrmalige Krystallisation aus Tetralin und Waschen 
mit reinem Alkohol: Schroeter, Tetralin- Ges., D. R. P. 352721; C. 1022 IV, 159; Frdl. 
14 , 831); durch Krystallisation aus Dimethylanilin oder anderen aroma tischen Aminen: 
Michael & Co., D. R. P. 377473; C. 10241 , 967; Frdl. 14 , 829; aus Cyclohexanon oder 
Cyclohexylacetat oder Gemischen beider: Tetralin- Ges., D. R. P. 389878; C. 1024 II, 889; 
Frdl. 14 , 830; aus schwerem Teerdl: Hardman, Chem. Trade J. 08 , 768; C. 1021 IV, 653. 
Reinigung von Rohanthracen durch Destination mit bei 260 — 315° siedendem Gas6l und 
Krystallisation des Destillats: Weil, Chem. Fabr. Billw&rder, D. R. P. 369366; Frdl. 
14 , 827; vgl. a. Wolfrum, Ch. Apparatur 12 , 241; C. 10201 , 1745; durch Destination mit 
Gasol in Gegenwart von Atzkali: Weil, Chem. Fabr. Billw&rder, D. R. P. 406819; 
Frdl. 16 , 658; durch Destination mit GasOl und Behandeln der Dampfe mit festem oder 
geschmolzenem Atzkali: Weil, Chem. Fabr. Billwarder, D. R. P. 422573; Frdl. 16 , 659; 
durch Leiten von Rohanthracen-Dampf im Gemisch mit Luft zwischen 360° und 440° 
tiber Katalysatoren aus mit Titanoxyd, Ceroxyd, Eisenoxyd oder Manganvanadat und 
Kaliumsalzen getranktem Bimsstein oder aus mit Kobaltnitrat oder Eisennitrat impra- 
gnierten Zeolitnen: Jaeger, Ind. Eng. Chem. 20 , 1332; C. 10$0 I, 1769. Reinigung von 
Rohanthracen durch Behandeln mit salpetriger S&ure und Py¥idinhomologen aus Stein- 
kohlenteer: Hardman, Chem. Trade J. 00 , 94; C. 1021 IV, 869. Trennung von anderen 
Kohlenwasserstoffen iiber das Pikrat: R. Meyer, Taeger, B. 63 , 1261; von Carbazol durch 
Kochen mit Atzkali in Naphtha vom Siedepunkt 145°: Kinzlberger & Co., D. R. P. 374835; 
Frdl. 14 , 828 ; durch Fallung des Carbazols mit siedender alkoholischer Formaldehyd-LOsung 
in Gegenwart von Natriumcarbonat : Michael & Co., D. R. P. 386597; C. 10241 , 2635; 
Frdl. 14 , 544; vgl. dazu Maxorow, C. 1020 II, 1756; durch tTberfiihrung des Carbazols in 
N-Acetyl-carbazol mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure : Michael & Co., D. R. P. 
393693; C. 10241 , 2635; Frdl. 14 , 546. 

Physikaliiche Elgenschaften. 

Eigenschaften der reinen Substanz. Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, 
Ph.Ch. 102 , 328. Krystallographisches : Bragg, Soc. 121 , 2783; Pr. phy 8. Soc. London 
34 , 34; 36 , 108; C. 1024 II, 1155. Rbntgenogramm : Becker, Jancke, Ph.Ch. 00 , 259; 
Herzog, Phys.Z. 27 , 379; C. 1020 II, 558; Bragg, Z. Kr. 00 , 23. F: 216° (McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 127 , 1000), 218° (korr.) (Kirby, J . Soc. chem. Ind. 40 , 274 T; C. 
1022 1 , 344). Temperatur des Zusammenbackens : Tammann, Z. anorg. Ch. 167 , 325. Kp : 340° 
(Ki.); Kp 7 M : 342° (Nelson, Senseman, J. ind . Eng. Chem. 14 , 01 ; C. 1022 1 , 563). Abhftngig- 
keit des Siedepunkts vom Druck: Finck, Wilhelm, Am. Soc. 47 , 1578. Dampfdruck zwiscnen 
226,53° (52,7 mm) und 343,25° (778,2 mm): Ns., Se., J. ind. Eng. Chem. 14 , 60; 16 , 022; 

C. 1022 1 , 563; 1023 III, 556; zwischen 223,2° (48,0 mm) und 340,5° (742,2 mm): Mortimer, 
Murphy, Ind. Eng. Chem. 16 , 1141; C. 10241 , 985. Verdampfungsgeschwindigkeit bei 99°: 
Mack, Am. Soc. 47 , 2473. D?: 1,252 (Ziegler, Ditzel, A. 473 , 204); D: 1,20 (Skraup, 
Eisemann, A. 440 , 9). Spezifische W&rme zwischen D° und 79°: 0,301 cal/g (Padoa, Q . 
6211 , 206). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1088,8 kcal/Mol (Klaproth 
in LandolUBomst. E II, 1635), 9491 cal/g (Swietoslawski, Bl . Acad, polon. A 1027 , 41 ; 
C. 1027 II, 24). 

Nach Capper, Marsh (Am. Soc. 47 , 2847) zeigt reines Anthracen entgesen den Angaben 
von Taylor, Lewis (Am. Soc. 40 , 1607) in Chloroform im sichtbaren Gebiet, besonders 
auch bei 445 und 475 m/u, keine Absorption. Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes 
und der reinen Substanz in Losung: Capper, Marsh, Soc . 1026 , 726; in Alkohol: March- 
lewski, Moroz, Bl. [4] 38 , 1406; Barnett, Cook, Ellison, Soc. 1028 , 880; V. Henri, 
Etudes de photochimie [Paris 1919], S. 127, 128; in Athylaoetat: Radulescu, Barbulesou, 
Mulct. Cluj 4 , 356; C. 1020 II, 1766. Molekularer Extinktionskoeffizient von Anthracen in 
Alkohol fUr A = 366 m/t: v. H alb an, Geigel, Ph. Ch. 00 , 229. Ultrarot-Absorptionsspektrum 
von Anthracen in Phenetol: Taylor, Lewis, Am. Soc . 46 , 1608. Fluoresoenz von reinem 



H 5, 659—660 E II 5 

Syst.Nr.482] ANTHRACEN 571 

Anfchracen und von gelblich gefarbtem, mit ,,Chrysogenen“ 1 ) verunreinigtem Anthracen: 
Capper, Marsh, Am. Soc. 47, 2849; von Anthracen in festem Zustand und in verschiedenen 
Ldsungsmitteln : Ra., Ba., Bulet. Cluj 4, 353, 354, 356; C. 1929 II, 1766; von festem An- 
thracen: Gyemant, Z. Phys. 20, 227; C. 1924 II, 1714. Zeitintervall zwischen Absorption 
und Emission des Lichtes bei der Fluorescenz: Wood, Pr. roy. Soc. [A] 99, 369; C. 1921 III, 
1183. Fluorescenz- und Phosphorescenz-Licht von festem Anthracen sind unpolarisiert 
(Carrelli, Pringsheim, Z. Phys. 18, 324; C. 1924 I, 135); iiber die Polarisation der Fluores- 
cenz -Strahlung von Anthracen-Ldsungen vgl. Perrin, Ann. Physique [10] 12, 260. Entgegen 
alteren Angaben (vgl. H 6, 660) zeigt geschmolzenes Anthracen keine Fluorescenz (Perrin, 
C. r. 177, 473). Tesla -Luminescenzspektrum von Anthracen-Dampf : McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 127, 1000; vgl. a. Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 979, 1214; C. 1925 II, 890, 1336. 
Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2002; 
de Beaujeu, J. Phys. Rad. [6] 4, 264; C. 19241, 134; mit Kathodenstrahlen : Capper, 
Marsh, Am. Soc. 47, 2849; Marsh, Soc. 1927, 126. Nach Ghigi ( G . 57, 284) sind reines 
Anthracen und feste Ldsungen von Phenanthren, Chrysen, Dihydro-, Tetrahydro- und Hexa- 
hydroanthracen in Anthracen entgegen alteren Angaben (vgl. H 5, 660; E I 5, 321) nicht 
triboluminescent. 

Elektrische Leitfahigkeit von festem Anthracen zwischen 175° und 215° und von fliissigem 
Anthracen zwischen 220° und 244°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 73; 5K. 58, 234. Magne- 
tisehe Susceptibilitat : Bhagavantam, Indian J. Phys. 4, 6; C. 1929 II, 2314. 

Eigenschaften von Anthracen enthaltenden Oemischen. Fast unloslich in kaltem 
Cvclohexylacetat und Cyclohexanon (Tetralin-Ges., D. R. P. 389878; C. 1924 II, 889; 
Frdl. 14, 830). Loslichkeit in trocknem und in wasserhaltigem Benzol bei 30,5°: Cohen, 
Miyake, Ph. Ch. 119, 252; in p-Cymol bei verschiedenen Temperaturen : Wheeler, Am. Soc. 
42, 1844; in reinen organischen Ldsungsmitteln und in binaren Losungsmittel-Gemischen 
bei verschiedenen Temperaturen; Disselkamp, Ph. Ch. 123, 102. Unloslich in fliissigem 
Ammoniak, schwer loslich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe (de Carli, G. 57, 
351). Loslich in fliissigem Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). — Kryoskopisches 
Verhalten in JZimtsaure: Falciola, G. 62 1, 176. Thermische Analyse binarer Systeme, 
die Anthracen enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Thermische Analyse der binaren 


Thermische Analyse binarer Systeme. 


Komponente 

Eutektika 

Komponente 

Eutektika 

Teinperatur 

0 

Gew.-% 

Anthracen 

Teinperatur 

0 

Gew.-% 

Anthracen 

1 .2-Dinitro-benzol 2 ) 

110 

12,5 

Re ten 4 ) 

88.5 

8.50 

1.3-Dinitro-benzol J ) 

84 

8 

Chrysen 4 ) . . . . 

193,5 

59,80 

1 .4-Dinitro-benzol x ) 

146 

35 

2-Nitro-phenol x ) . 

44 

2 

2. 4-Dinitro- toluol x ) 

66 

9 

4-Nit ro-phenol a ) . 

106 

6 

2. 6-Dinitro- toluol 2 ) 

54 

6 

2.4-Dinitro-phenol 4 ) 

101 

15,5 

3. 4-Dinitro- toluol a ) 

55 

2 

Pikrinsaure s ) 

110 

88 

3. 5-Dinitro- toluol 2 ) 
2.4. 6-Trinitro- 

76 

14 

Campher 6 ) ... . 
Acridin 4 ) .... 

116.5 

109.5 

19,5*) 

7,7 

toluol 1 ) 

75 

6 

4-Methyl -acridin 4 ) 

84—85 

8 


*) Mol.-% Anthracen. — >) Kremann, M Ollier, M. 42, 185, 193. — *) Kr., HOnigsbbbg, 
Maubrmann, M. 44, 69, 72, 77. — *) Rbkinboldt, J.pr. [2] 111, 265; vgl. a. Kr., M. 26 
[19051, 143. ,— *) Pascal, Bl. [4] 29, 650. — *) Jefremow, Izv.imp. Akad. Pctrog. [6] 10 
[1916], 30; Izv.ross.Akad. [6] 18, 768; C. 1025 I, 2144; II, 524. 

Systeme mit 1.3.5-Trinitro-benzol s. S. 574, mit 3-Nitro-phenol s. bei der Verbindung C^Hn, -f- 
C 6 H 5 0 3 N (Syst. Nr. 523). Anthracen zeigt in binaren und temaren Gemischen mit Phen- 
anthren und Carbazol luckenlose Mischkry stall bildung (Pascal, Bl. [4] 29, 646). Thermische 
Analyse des bin&ren Systems mit Chinon und des ternaren Systems mit Chinon und Nitro- 
benzol: Kremann, Mitarb., M. 48, 311, 312; des ternaren Systems mit Carbazol und 
Chrysen: P., Bl. [4] 29, 655. 

Dichte von Ldsungen in Schwefelkohlenstoff bei 25° : Williams, Ogg, Am. Soc. 60, 97; 
in geschmolzenem Naphthalin bei 90,35°: v. Steiger, B. 65, 1972; bei 99,4°: Krollpfeiffer, 
B. 60, 80; in Chinolin bei 99,5°: Kr., A. 480, 226. Verhalten diinner Fiime auf 40%iger 
wAfiriger Calciumchlorid-Ldsung : Harkins, Colloid Symp. Mon. 5, 26; C. 1928 II, 229. 
Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 32, 261. 

*) Nach W iktbrstkin, SchOn ( NaturwUs . 22 [1934], 237) hauptslichlich Naphthacen. 
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Brechungsindices von Ldsungen in geschmolzenem Naphthalin bei 99,4° : Krolltfeiffer, 

B. 50, 80; bei 90,35°: v. Steiger, B. 56, 998; in Chinolin bei 99,5°: Kr., A. 430, 226. 
Strdmungsdoppelbrechung von Anthracen-Hydrosol : Zocher, Ph. Ch. 98, 319. Absorptions- 
spektren von Anthracen - Ldsungen s. S. 570. Dielektr.- Konst, binarer Gemische mit 
Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 97. Magnetische Doppelbrechung 
von Ldsungen in Tetrachlorkohlenstoff : Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 112; C. 1029 II, 
3216. Antioxydierende Wirkung auf Transforma torendl : Butkow, Neft. Chozjajstvo 10, 388; 

C. 1920 II, 305. 

Chemisettes Verhalten. 

Einwirkung von Licht, W arme und Elektrizitdt. Polymerisation und Bildung 
von Dianthracen unter der Einw. von ultra violettem Licht: Capper, Marsh, Am. Soc. 47, 
2849; Taylor, Lewis, Am. Soc. 40, 1607; Weigert, Naturwiss. 16, 125; C. 1927 I, 1789. 
Geschwindigkeit der photochemischen Ionisation in Hexan-Ldsungen verschiedener Kon- 
zentration: Volmer, Riggert, Ph. Ch. 100, 507. tlber Bildung von Anthrachinon bei 
der Belichtung von gepulvertem Anthracen vgl. Hibbert, J. Soc. Dyers Col. 44, 377; 

C. 1929 I, 997. tTber Zersetzung von Anthracen durch Kanalstrahlen vgl. Kohlschutter, 
Frumkin, B. 64, 592. — Verhalten beim Erhitzen auf 475° unter Drucken biB zu 70 Atm.: 
Ssachanow, TilitschEJEW, B. 02, 665. Gibt bei der Destination in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid hydrierte Naphthalin- und Anthracenkohlenwasserstoffe, neben anderen 
Produkten (Orlow, B. 02, 717; 3K. 00, 1455). 

Oxydation. Elektrochemische Oxydation zu Anthrachinon mit Bleidioxyd als Sauer- 
stoffiibertr&ger: Rasch, Lowy, Trans, am. electroch. Soc. 60,478; C. 1929 II, 2158. Bei 
der unvollstandigen Verbrennung von Anthracen-Dampf in der umgekehrten Flamme entsteht 
Acetylen (Hofmann, Will, B. 55, 3228). Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 
210 — 260° Anthrachinon und geringere Mengen Phthals&ure, Naphthalin-dicarbonsaure-(2.3), 
Ameisensaure, Essigsaure und Oxalsaure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 334; C. 1921 1, 
537). Anthracen wird zu Anthrachinon oxydiert : durch tlberleiten des Dampfes im Gemisch 
mit Luft oder Sauerstoff iiber borsaurehaltige Kontaktmassen bei 400 — 430° (BASF, D. R. P. 
397212; C. 1924 II, 1023; Frdl. 14, 184), iiber mit Phosphors&ure getr&nkte Schamotte 
bei 380—400° (BASF, D. R. P. 419861 ; Frdl. 16, 389), iiber Vanadinpentoxyd oder Vanadate 
auf Bimsstein oder dergl. unter verschiedenen Bedingungen (Senseman, Nelson, Ind. Eng. 
Chem. 16, 521; C. 1023 IV, 289; Wohl, D. R. P. 349089, 347610; Frdl . 14, 836, 838), durch 
Cberleiten im Gemisch mit feuchtem Kohlendioxvd iiber Vanadinpentoxyd auf Bimsstein 
bei 450—500° (BASF, D. R. P. 408184; C. 10261, 1811; Frdl. 14, 186), durch Behandeln 
mit Sauerstoff unter Druck in Gegenwart von Kupfervanadat oder Ammonium vanadat in 
Eisessig bei 100—120° bzw. 160° (Wohl, D. R. P. 388382; C. 1924 I, 2634; Frdl. 14, 839), 
in Gegenwart von Natriumnitrit in Eisessig und Acetanhydrid bei 90° (Chem. Fabr. Worms, 

D. R. P. 350494; Frdl. 14, 840), durch Behandeln mit Sauerstoff in Gegenwart geringer 
Mengen rauchender Salpetersaure oder in Gegenwart geringer Mengen Stickoxyd und Kobalt- 
nitrat in Eisessig bei 80 — 90° (Chem. Fabrik Worms, D. R. P. 406245; Frdl. 14, 841) oder 
in anderen Ldsungs- oder Suspensionsmitteln (Chem. Fabrik Worms, D. R. P, 406777, 406778; 
Frdl. 14, 842), bei der Einw. von Stickoxyden in Wasser, Alkohol oder anderen Losungs- 
mitteln (Varma, Gtjpta, J. Indian chem. Soc. 4, 297 ; C. 1928 I, 507) oder in Nitrobenzol 
(Iljinski, Maxorow, £ chim. PromySl. 6, 470; C. 1028 II, 2464), bei der Einw. von Stick- 
stofftetroxyd in Benzol (Bass, Johnson, Am. Soc. 40, 460), durch Erhitzen mit Wismut- 
nitrat (Spiegel, Haymann, B. 50, 203), durch Oxydation mit Kaliumbromat oder Jods&ure 
in siedendem Eisessig (Williams, Am. Soc. 48, 1916). Die Oxydation von Anthracen zu 
Anthrachinon durch Cer(IV)-sulfat wird durch Zusatz von Schwefels&ure stark beschleunigt 
(Beneath, Ruland, Z. anorg. Ch. 114, 274). Anthracen liefert bei 25-stdg. Einw. von iiber- 
schiissigem 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad Anthrachinon 
(Charrier, Moggi, O. 57, 741) und wenig 9.9 / -Dianthron (Syst. Nr. 690); Sonnenlicht 
steigert die Ausbeute an 9.9'-Dianthron (Ch., Crippa, O. 67, 746). Gibt beim Ozonisieren 
ein Ozonid (S. 574) (Vaidyanathan , Indian J . Phys. 2 [1927/28], 429). Gibt man zu 
einer LOsung von gereinigtem Anthracen in Eisessig bei 7 — 8° tropfenweise konzentrierte 
Salpeters&ure und erw&rmt nach 2-tagigem Aufbewahren auf 50 — 55°, so entsteht lO.lO'-Di- 
nitro-10.10'-dioxy-9.10.9 / .10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') (Syst. Nr. 690), neben Anthra- 
chinon; erwarmt man das Reaktionsgemisch sofort nach der Nitrierung auf 50 — 65°, so erh&lt 
man eine bis 290° nicht schmelzende Verbindung C 28 H ll O 10 N 4 (Turski, Berlandstein, 
Roczniki Chem. 7, 463, 465; C. 10281, 2824). Anthracen wird durch Brom und konz. Sal- 
petersaure zu einem Gemisch von Bromnitromethanen oxydiert (Datta, ChattERJEE, 
Am. Soc . 45, 480). Liefert beim Behandeln mit unterchloriger Saure und folgenden Kochen 
des Reaktionsprodukts mit uberschiissigem Alkohol Oxanthranol&ther (Syst. Nr. 763) 
(Charrier, Crippa, O. 67, 747). Anthracen l&Bt sich durch Chromschwefels&ure nur teilweise, 
durch Chromschwefels&ure 4* Silberchromat nahezu vollst&ndig zu Kohlendioxvd oxydieren 
(Simon, C . r. 177, 266). 
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Reduktion. Anthracen ist in Gegenwart einer Natrium-Kalium-Legierung bei 250° 
und 20 Atm. leicht hydrierbar (Comp. d’Alais, D. R. P. 473457; C. 1029 I, 2825; Frdl. 16, 
659. Anthracen wird beim Erhitzen auf 440—450° unter ca. 100 Atm. Wasserstoffdruck in 
hydrierte Anthracenkohlenwasserstoffe iibergefiihrt (Spilker, Zerbe, Z. ang. Ch. 30, 1141 ; 
Kling, Florentin, j Bl. [4] 41, 876), bei hdherer Tempera tur erfolgt gleichzeitig Abbau zu 
niederen Kohlenwasserstoffen verschiedener Sattigungsgrade ; Zusatz von Eisen(III)-chlorid 
setzt die Temperatur des beginnenden Abbaus herab, Aluminiumchlorid verursacht schon 
bei ca. 450° starke Verkokung (Kling, Florentin, C.r. 182, 527; 184, 823; Bl. [4] 41, 
864). Gibt bei der Hydrierung unter 10 — 20Atm.Druck zwischen 120° und 200° in Gegen- 
wart eines Tetralin-Nickel-Katalysatorgemischs je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 

9.10- Dihydro-anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen, 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen 
oder noch starker hydrierte Produkte (Schroeter, B . 57, 2012; Schroeter, Tetralin-Ges., 
D. R. P. 352721 ; G. 1022 IV, 159 ; Frdl. 14, 831) ; mit der berechneten Menge Wasserstoff unter 
10 — 12 Atm. Druck und 120 — 170° entsteht als Hauptprodukt 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen 
(Schroeter, D. R. P. 463830; C. 1928 II, 1386; Frdl. 16, 1279). Liefert bei der Hydrierung 
unter einem Anfangsdruck von ca. 70 Atm. bei 480—490° in Gegenwart von Tonerde und Kupfer- 
oxvd gasformige Kohlenwasserstoffe und kohlige Produkte (Ipatjevv, Orlow, B. 60, 1968). 

Einwirkung weiterer anorganischer V erbindungen. Einw. von Schwefel auf 
Anthracen bei 200—250°: I. G. Farbenind., D. R, P. 479357; C. 1920 II, 1473; Frdl. 16, 
1195. Liefert beim Behandeln mit Dischwefeldichlorid bei Zinmiertemperatur Anthranyl-(9)- 
dithiochlorid (Syst. Nr. 541) (Friedlander, Simon, B. 55, 3972; vgl. H 5, 662), beim Kochen 
mit der gleichen Menge Dischwefeldichlorid in Benzol oder beim Verriihren mit 1,5 Tin. 
Dischwefeldichlorid bei gewohnlicher Temperatur und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit einer heiBen konzentrierten Losung von Natriumsulfid das Natriumsalz des 9-Mercapto- 
anthracens (Petri & Stark, D. R. P. 360608; C. 1923 II, 481; Frdl. 14, 835). Zur Her- 
stellung von Klipenfarbstoffen durch Erhitzen von Anthracen mit Dischwefeldichlorid 
(s. E I 6, 323) vgl. noch Cassella & Co., D. R. P. 396401 ; C. 1924 II, 2506; Frdl. 14, 889; 
I. G. Farbenind., D. R. P. 480377; C. 1929 II, 2381; Frdl. 16, 1191. Zur Sulfurierung 
(H 5, 662; E I 5, 323) vgl. noch Battegay, Brandt, Bl. [4] 33, 1673. Gibt beim Erhitzen 
mit Anhydropyridinschwefelsaure (Syst. Nr. 3051) in Pvridin unter Zusatz von Petroleum 
auf 165 — 175° Anthracen-sulfonsaure-(l) und sehr wenig Anthracensulfonsaure-(2) (Ba., Br., 
Bl. [4] 31, 911; 33, 1671, 1676). Anthracen reagiert mit Selenoxybromid (LenhEr, Am. Soc. 
44, 1671). Beim Erhitzen mit einem unter Kuhlung hergestellten Gemisch von Salpetersaure 
(D: 1,52), Pyridin und Nitrobenzol auf 125° entstehen 9-Nitro-anthracen, wenig 10-Nitro- 
anthron-(9) und Anthrachinon (Ba., Br., Bl. [4] 31, 913). Einw\ von Salpetersaure s. a. S. 572. 

Zur Reaktion mit Natrium (Schlknk, Mitarb., B. 47 [1914], 479) vgl. Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 142; vgl. a. den Artikel 9.10-Dinatrium-9.10-dihydro-anthracen, Syst. Nr. 2357. 
Uber die Bildung einer Verbindung mit Aluminiumchlorid vgl. Lavaux, A. ch. [8] 20 [1910], 
453; Scholl, Seer, B. 65, 339. Gibt mit einer Losung von Tantal(V)-chlorid in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kuhlung die Verbindung Ci 4 H 10 + TaCl s (S. 574), beim Erwarmen Anthranyl- 
tantaltetrachlorid (Syst. Nr. 2332a) und beim Kochen Dianthranyltantaltrichlorid ; mit 
Niob(V)-chlorid erhalt man schon in der Kalte Anthranyl-niobiumtetrachlorid (Funk, 
Niederlander, B. 61, 1387). 

Einwirkung organischer V erbindungen. Cber die Bildung verschiedener Kon- 
densationsprodukte bei der Reaktion von Anthracen und Benzol in Gegenwart variierender 
Mengen Aluminiumchlorid unter gleichzeitigem Einleiten von Sauerstoff bei 50° oder Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff vgl. Schaarschmidt, Mayer-Bugstrom, Sevon, B. 68, 156. 
tTber die Bildung einer Butylanthracensulfonsaure bei der Einw. gleicher Gewichtsteile 
Chlorsulfonsaure und Butylalkohol auf Anthracen vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 451421: 
Frdl. 16, 1285. Anthracen gibt bei der Einw. von Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Benzol bei 0 — 10° oder in Nitrobenzol bei 10 — 15° je nach den Bedingungen wech- 
selnde Mengen 1-Acetyl-anthracen und 2-Acetyl-anthracen (Syst. Nr. 655), in Schwefelkohlen- 
stoff bei 10 — 25° x.x-Diacetyl-anthracen vom Schmelzpunkt 173° und 212 — 215° (Syst. Nr. 
682) (I. G. Farbenind., D. R. P. 492247; C. 19301, 2630; Frdl. 16, 1196), bei der Einw. 
eines groBen tTberschusses von Acetylchlorid in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei — 5° bis 0° erhalt man 9-Acetyl-anthracen (I. G. Farbenind., D. R. P. 493688; C . 1930 I, 
3486; Frdl. 16, 1197). Liefert mit iiberschussigem Benzoesaureanhydrid bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 1-Benzoyl-anthracen und geringere Mengen 

9.10- Dibenzoyl-anthraeen (Cook, Soc. 1926, 1285). Anthracen gibt beim Erwarmen mit 
der Aluminiumchlorid-Verbindung der 2-Benzoyl-benzoesaure und Acetanhydrid in Benzol 
auf 70° wahrscheinlich zwei 3-Phenyl-3-anthryl-(x)-phthalide vom Schmelzpunkt 
171 — 173° *) und 280 — 283° (McMullen, Am. Soc. 44, 2059). Liefert mit iiberschussigem 

l ) In dieser Verbindung kann indessen auch das eine der beiden oben erwahnten x.x-Diacetyl- 
anthraoene vorgelegen haben. 



Eli 5 

574 


H 5, 662—643 

KOHLENWA8SER8TOFFE C n H2n-18 


[8yst.Nr.482 


Azodicarbonsaure-dimethylester in kther. Salzsaure in Gegenwart von wenig Jod 1-[N.N'-Di- 
c&rbomethoxy-hydrazino] -anthracen (StolliS, Adam, J. pr . [2] 111, 173). Anthraoen gibt 
beim Schiitteln mit a-Phenyl-isopropyl-kalium in Benzol und nachfolgenden Einleiten von 
Kohlendioxyd 10- [a-Phenyl-isopropylJ - 9.10 - dihydro - anthraoen - carbons&ure-(9) (Ziegler, 
Bahr, B. 01, 201). Beim Behandeln mit Pvridin unter gleichzeitigem Einleiten von Chlor 
bei Temperaturen unterhalb — 5° entsteht N.N'- [9.10 -Dihydro -anthrylen- (9.10)]- bis- 
pyridiniumchlorid (Syst. Nr. 3051) (BASF, D.R.P. 381180; C. 19241, 1440; Frdl. 14, 830), 
bei analoger Einw. von uberschiissi^em Brom erhalt man das entspreohende Dibromid 
(Barnett, Cook, Soc. 110, 905). 

Phyaiologfeches Verhalten; Verwendung; Analytiaches. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffohemie, 
2. Abt., fid. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 02. 

t)ber Verwendung von Anthraoen zur Herstellung von harzartigen Kondensations- 
piodukten vgl. z. B. Bayer & Co., D. R. P. 349741; C. 1022 IV, 50; Frdl 14, 030; BASF, 
D. R. P. 391315; Frdl. 14, 007; HOchster Farbw., D. R. P. 410904; C. 1026 II, 2102; Frdl 
16, 1149; Bakelite Ges., FlorEnz, D.R.P. 420443; C . 19201, 2253; Frdl 16, 1172. 

Anthraoen gibt mit 2.7-Dichlor-anthrachinon eine blutrote, mit 1.2.3.4.5.0.7-Hepta- 
chlor-anthrachinon eine dunkelrote und mit 1-Nitro-anthrachinon eine schwarzrote Farbung 
(Hertel, Kurth, B. 01, 1652). Cber den mikrochemischen Nachweis durch Krystallform, 
Oxydation zu Anthrachinon oder Dberfuhrang in das 2 . 7 -Dinitro-phenanthrenchinon- Add i - 
tionsprodukt vgl. Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], 
S. 17. In Abandoning des als HOchster Anthracenprobe bezeichneten Bestimmungs- 
verfahrens (s. H 6, 662) oxydiert man Anthraoen in siedendem Eisessig mit einem geringen 
XTberschuU an Chroms&ure, in gleichen Teilen Eisessig und Wasser gel6st, verdunnt mit eis- 
kaltem Wasser, filtriert, lost das entstandene Anthrachinon in alkal. Na 2 S 8 0 4 -Losung, 
filtriert, oxydiert das Anthrahydrochinon mit Luft oder Wasserstoffperoxyd wieder zu 
Anthrachinon, filtriert, trocknet bei 100° und wagt ; 1 g Anthrachinon — 0,8558 g Anthraoen 
(Rutgers-Methode) (Sielisch, Z.ang.Ch. 30, 1249; S., Koppen-Kastrop, Z.ang.Ch. 
30, 1249). Weitere Vorschlage zur Verbesserung der Hochster Anthracenprobe: Lewis, 
J.ind. Eng.Chem. 10 [1918], 425; Rhodes, Nichols, Morse, Ind.E7ig.Chem. 17, 839; 
C. 10201, 180; Jacobsohn, Brennstoffch. 7 [1920], 311; Ch.Z. 50, 545; C. 1920 II, 1300; 
Koch, Fr. 08, 359; Perak, Z.ang.Ch. 41, 231; Pieters, Koenen, Chem. Weekb. 20, 222; 
C. 1929 I, 2900; Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. IV 
[Berlin 1933], S. 309; Bd. V [Berlin 1934], S. 1255. Geringe Mengen Anthraoen in Anthra- 
chinon lassen sich kolorimetrisch mit rauchender Schwefelsaure bestimmen (Lewis, Ind. 
Eng.Chem. 10, 1184; C. 19251, 1232). Verhalten bei der Bestimmung der Jodzahl nach 
Hubl und Wijs: MacLean, Thomas, Biochem. J. 15, 321. 

Additionelle Verblndungen und Umwandlungsprodukte von ungewisser Konstitutlon aus Anthracen. 

Verbindung mit Tantal(V)- chlor id C 14 H 10 -f TaCl 6 . B. Aus den Komponenten 
in eisgeklihltem Schwefelkohlenstoff (Funk, Niederlander, B. 01, 1387). Gelblich. Wird 
durch w&Br. Ammoniak entfarbt. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro- benzol C 14 H 10 + C 6 H 8 0 4 N s . Wurde bei der ther- 
mischen Analyse des Systems Anthracen-1.3.5-Trinitro-benzol beobachtet (Kremann, 
Muller, M. 42, 190, 192). Gelborange. F: 164° (Hertel, A. 461, 191), 165° (Kr., M.). 
Bildet Eutektika mit 1.3.5-Trinitro-benzol (F: 112°; 4 Gew.-% Anthracen) und mit Anthracen 
(F: 162°; 51 Gew.-% Anthraoen) (Kr., M.). D: 1,37 (Skraup, Eisemann, A. 440, 9). 

Verbindung mit 2.4.6-Trinitro-toluol C 14 H 10 + C 7 H 6 O fl N 8 . B. Aus den Kompo- 
penten in Tetrachlorkohlenstoff (Skraup, Eisemann, A. 449, 10). Ziegelrote Nadeln. 
F: 162°. D: 1,39. 

Pikrat des Anthracens Cj^^-f-CeH^^Na. Rot. F: 138° (R. Meyer, Taegsr, 
B. 63, 1203; Hertel, A. 461, 191). 

Dianthracen, Paranthracen C^H^ (H 063; E I 323). B. ttber die photochemische 
Bildung aus Anthraoen vgl. Taylor, Lewis, Am. Soc. 40, 1000; Capper, Marsh, Am. Soc . 
47, 2849; Weigert, Naturwiss. 16, 125; C. 10271, 1789. 

Anthracenozonid. B. Aus Anthracen und ozonisiertem Sauerstoff (Vaidyanathan, 
Indian J . Phy 8. 2, 429; C. 1928 II, 1985). Rotes Gel. Magnetische Susceptibilit&t : V. 

Substitutiomprodukte des Anthracens . 

1-Chlor-anthraoen C M HaCl (E 1 324). B. Neben 4-Chlor-9-brom-anthracen beim Kochen 
von 1 -Chlor-anthracen-dibroriiid-(9.10) mit Xylol (Barnett, Matthews, B. 43, 535). — 
F: 81—82° (Krollpfeiffer, A. 480, 225), 83,5° (B., M., R. 48, 535). !>?•*: 1,1707; ng*: 
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1,6822; n£’ 5 : 1,6959; np’ 5 : 1,7382 (Kb.)' Dichte und Brechungsindices einiger Ldsungen in 
Chinolin: Kr. — Gibt beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit Pyridin l(oder 4)-Cnlor-9-nitro-anthracen vom Schmelzpunkt 196° 
(B., M.), beim Einleiten von iiberschussigem Stickstoffdioxyd in Chloroform unter Kiihlung 
uiid Behandeln der entstandenen Additionsverbindung mit kaltem Pyridin und Alkohol 
1 (oder 4)-Chlor-9-nitro-anthracen vom Schmelzpunkt 155° (B., Soc. 127, 2042). 

2-Chlor-anthracen C M H 9 C1 (E I 324). F: 217 — 218° (Krollpfeiffer, A . 430, 228), 
223° (Barnett, Matthews, R. 43, 536 Anm. 10). Dichte und Brechungsindices einiger 
Ldsungen in Chinolin: Krollpfeiffer. 

0-Chlor-anthracen C 14 H 9 C1 (H 663). B. Entsteht neben 10-Chlor-9-benzoyl-anthracen 
beim Erhitzen von 9.10-Dichlor-9-benzoyl-9.10-dihydro-anthracen iiber den Schmelzpunkt 
(Cook, Soc . 1026, 1286). — Gelbe Nadeln. F: 106° (Krollpfeiffer, A. 430, 225). Dichte 
und Brechungsindices einiger Losungen in Chinolin: Krollpfeiffer. Gibt stark violett 
fluorescierende Losungen (C.). 

1.4- Dichlor-anthracen C 14 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Reduzieren von 1 .4-Dichlor-anthrachinon mit Zinkstaub und verd. Ammoniak 
auf dem Wasserbad (Barnett, Matthews, Wiltshire, R. 46, 559). Aus 
1 .4 - Dichlor - anthracen - dibromid - (9.10) beim Kochen mit Toluol (B., M., 

W.). — Gelbe Krystalle (aus Methy lathy lketon). F: 180° (B., M., W.), 

179 — 180° (Krollpfeiffer, A. 430 , 225). Dichte und Brechungsindices 
einiger Losungen in Chinolin: Kr. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff 1.4-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) (B., M., W.). 

1.5- Dichlor-anthracen C 14 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (E I 324). 

B. Beim Kochen von 1.5-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) mit Xylol 
(Barnett, Matthews, E. 43, 537) oder von 1.5-Dichloranthracen-dichlorid 
mit Cymol (Ba., Cook, M., E. 46, 73). Weitere analoge Bildungsweisen s. 
bei 1.5-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10), S. 548. Durch Reduktion von 
1.5-Dichlor-anthron-(9) mit Zinkstaub und konz. Salzsaure in siedendem 
Eisessig (Ba.,M., Soc. 123, 2556). Bei der Reduktion von 1.5-Dichlor-10-benzhydryl-anthron-(9) 
mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge oder init Zinkstaub und Salzsaure in Eisessig (Ba., 
Goodway, Soc . 1020, 21). — Darstellung durch Reduktion von 1 .5-Dichlor-anthrachinon 
mit Zinkstaub und Ammoniak: Ba., M., R. 43, 540. 

Krystalle (aus Pyridin). F: 190° (Barnett, Matthews, R. 43, 537). Dichte und 
Brechungsindices einiger Losungen in Chinolin: Krollpfeiffer, A. 430,228. Ultra violett- 
Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Ba., Cook, Ellison, Soc. 1028, 886, 890. — Beim 
Kochen mit Bleitetraacetat in Eisessig erhalt man cis-1.5-Diehlor-9.10-diacetoxy-9.10-di- 
hydro-anthracen ; bei der Einw. von Brom und wasserfreiem Natriumacetat in siedendem 
Eisessig bildet sich daneben 1.5- Dichlor -anthronyl- (9) -acetat (Ba., C., M., B. 58, 981). 
Liefert in Chloroform-Losung beim Einleiten von iiberschussigem Stickstoffdioxyd unter 
Kiihlung 1.5-Dichlor*9.10-dinitro-9.10-dihydro-anthracen (Ba., Soc. 127, 2042). 

1.8-Dichlor-anthracen C 14 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (E I 324). 

B. Durch Kochen von 1.8(oder 4.5)-Dichlor-anthron-(9) mit Zinkstaub und 
konz. Salzsaure in Eisessig (Barnett, Matthews, Soc. 123, 2556). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzol -f- Eisessig). F: 160°. — Die Reaktion von reinem 1.8-Di- 
chlor-anthracen mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff wird durch Jod beschleunigt (Ba., Cook, 
M., E. 46, 72). Liefert in Chloroform-Losung beim Einleiten von iiberschussigem Stickstoff- 
dioxyd unter Kiihlung 1.8-Dichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen (Ba., Soc. 127, 2043). Gibt 
beim Kochen mit rauchender Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig 1.8(oder 4.5)-Dichlor- 
10-nitro-dihydroanthranol-(9) (Ba., M., E. 43, 539). 

2.3 -Dichlor -anthracen C 14 H 8 Cl a , s. nebenstehende Formel (H 664). 

Zur Darstellung durch Reduktion von 2.3-Dichlor-anthrachinon mit 
Zinkstaub und verd. Ammoniak auf dem Wasserbad vgl. Barnett, 

Matthews, Wiltshire, E. 45, 561. — F: 261°. — Liefert mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff 2.3-Dichlor-9.10-dibrom-anthracenu Beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,42) und 
Eisessig bildet sich 2.3-Dichlor-9-nitro-anthracen, mit Salpetersaure (D: 1,5) und Eisessig 
entsteht auBerdem 2.3-Dichlor-9-nitro-9.10-dihydro-anthranyl-acetat. 

0.10-Dichlor-anthracen C 14 H 8 CI 2 , s. nebenstehende Formel (H 664; 

E I 324). B . Aus Anthracen bei der Einw. von Sulfurylchlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Barnett, C6ok, Grainger, Soc. 

121, 2068). Durch langeres Erhitzen von Anthron mit Phosphorpentachlorid 
auf dem Wasserbad (Ba., C., Matthews, Soc. 123, 2007). — Gelbe Nadeln 
(aus Methylathylketon). F: 209 — 210° (Ba., C., M.), 210° (Krollpfeiffer, 

A . 430, 225). Dichte und Breohungsindices einiger Ldsungen in Chinolin: Kr., A. 430, 228. 
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Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol und Fluorescenzspektrum in festem Zustand 
und in verschiedenen Losungsmitteln: Radulescu, Baebulescu, Bidet. Cluj 4, 364, 366, 
366; C . 1920 II, 1766. Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1927, 126. — Reagiert nach 
Barnett, Cook, Grainger (Soc. 121, 2060) nicht mit Brom in Pyridin. Liefert bei der Einw. 
von Stiokstoffdioxyd in Chloroform unter Ktihlung 9.10-Dichlor-9.10-dinitro.dihydroanthracen 
(Ba., Soc. 127, 2043). Gibt beim Kochen mit einer aus Natriumathylat-Ldsung nnd Schwefel- 
wasserstoff in Alkohol hergeatellten N a t riumhy drosulf id - Ltisung unter gleichzeitigem Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff und nachfolgenden Erhitzen unter Druck auf 120° je nach der 
Aufarbeitung Anthron, Dianthron, Anthrachinon und eine nicht n&her untersuchte bei 
ca. 207° schmelzende gelbe krystalline, schwefelhaltige Substanz (Heilbron, Heaton, 
Soc. 123, 180). 

1.6.9 - Triohlor-anthracen Ci 4 H 7 C1 8 , s. nebenstehende Formel (E I 326). C1 C1 

B. Aus 1 .5-Dichlor-anthracen-dicnlorid- (9.10) beim Erhitzen auf 230° (Bar- 
nett, Cook, Matthews, B. 46, 73), beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (B., 

C. , M., R. 44, 736) Oder beim Erhitzen mit Piperidin (B., C., M., R. 44, 822). 

Beim Kochen von 1.5.9-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) mit p-Cymol 
(B., C., M., R. 44, 896). — Krystalle (aus Pyridin). F: 163° (B., C., M., 

R. 45, 73). — Bei der Einw. von Brom in Tetrachlorkohlenstoff wurde einmal 1.5.10-Tri- 
chlor-9-brom-anthracen erhalten; bei der Einw. von Brom in siedendem Eisessig entsteht 
1.5-Dichlor-10-brom-anthron-(9) (B., C., M., R. 44, 896). Liefert bei der Einw. von Stick - 
stoffdioxyd in Chloroform unter Kuhlung 1.6.9-Trichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen 
(Barnett, Soc. 127, 2044). 

1.8.10- Trichlor-anthracen C 14 H 7 C1 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus C1 C1 

1.8-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10), am besten durch Kochen mit Xylol, ; ^ • 

ferner beim Erhitzen fiir sich auf 200 — 220°, beim Kochen mit alkoh. Kali- \ \ \ \ 

lauge, mit Alkoholen Oder mit Phenol in Benzol, beim Behandeln mit Diathyl- 

a min Oder Piperidin bei Zimmertemperatur oder beim Erwarmen mit Di- 
methylanilin oder Chinolin auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Matthews, 

R. 46, 73, 74, 77). Aus 1.8.10-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) beim Kochen mit Xylol, 
beim Kochen mit Diathylamin in Benzol, neben geringeren Mengen 4.5-Dichlor-10-di&thyl- 
amino-anthron-(9) oder beim Erhitzen mit Dimethylanilin auf dem Wasserbad, neben 1.8-Di- 
chlor-10-[4-dimethylamino-phenyl]-anthracen (B., C., M.). — Krystalle (aus Alkohol -f 
Methylathylketon). F: 194°. — Liefert beim Umsetzen mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
in Gegenwart von Jod 1.8.10-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10). 

1.6.9.10- Tetrachlor-anthracen C 14 H 6 C1 4 , s. nebenstehende Formel. B. CJ C1 

Aus 1.5.9-Trichlor-anthraoen-dichlorid-(9.10) beim Erhitzen auf 190° (Bar- 
nett, Cook, Matthews, R . 46, 73), beim Kochen mit wafirig-alkoholischer 
Kalilauge oder beim Erwarmen mit Tripropylamin auf dem Wasserbad (B., 

C., M., R. 44, 896). — Gelbe Nadeln (aus Methylathylketon oder aus Eisessig). 

F: 196° (B., C., M.). — Wird bei 24-Btdg. Aufbewahren in einer mit Chlor 
gesattigten Tetrachlorkohlenstoff -Ldsung nioht verandert (B., C., M., R. 44, 896). Bei der 
Oxydation mit Chromsaure entsteht 1 .5-Dichlor-anthrachinon (B., C., M., R. 44, 896). 

1.8.9 .10- Tetraohlor-anthraoen C 14 H 6 C1 4 , Formel I. B. Aus 1.8.10-Trichlor-anthraeen- 
dichlorid durch Erhitzen auf 200 — 230° (Barnett, Cook, Matthews, R. 45, 73). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 217°. 

2.3.9.10 - Tetraohlor - anthraeen C l4 H 6 Cl 4 , 

Formel II (E 1 326). B. Aus 9.10-Dichlor-antnraoen- 
tetrachlorid-(l .2.3.4) (S. 616) beim Erwarmen mit 
Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, Matthews, 

Wiltshire, R. 45, 661). — F: 246°. 
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9-Brom-anthraeen C 14 H 9 Br (H 665; E I 326). B. Aus Anthracen-dibromid-(9.10) 
bei langerem Aufbewahren einer mit etwas Phenol versetzten Suspension in Toluol und all- 
mahlichem Erw&rmen bis auf 100° (Barnett, Cook, Soc. 126, 1086) oder beim Behandeln 
mit Diathylamin in Chloroform oder mit Schwefeldioxyd in Eisessig unter Kuhlung (B., C., 
Matthews, R. 44, 221, 222). — Krystalle (aus Alkohol). F: 98 — 99°. — Liefert bei der Einw. 
von Chlor in Schwefelkohlenstoff bei 0° oder von Sulfurylohlorid erst bei gewOhnlicher, 
dann bei erhdhter Temperatur 10-Chlor-9-brom-anthracen (B., C.). Gibt in Eisessig suspen- 
diert, beim Behandeln mit Salpetereaure (D: 1,42) miter Kiihltmg 9.10-Dibrom-anthraeen, 
10-Nitro-anthron-(9) und geringe Mengen einer bei 210° sohmelzenden Verbindung, in der 
wahrscheinlich ein Bromnitroanthraoen vorliegt (B., C.). Bei der Einw. von Stickstoff- 
dioxyd in Chloroform unter Ktihlung erhalt man 9-Brom-9.10-dinitro - dihydroanthracen 
und 9.10-Dibrom-anthraoen (B., Soc . 127, 2043). Bei der Einw. von Benzhydry lnatrium 



Syst.Nr.483] 


H 6, 665 

DIBROM ANTH R ACEN 


Eli & 

577 


ci 


Br 


Cl 


Br Cl 


Br 


J 


Cl 


Cl 


Br Cl 


und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd entstehen Dianthranyl, Anthracen 
und geringe Mengen Diphenylessigsaure (Schlenk, Bergmann, A. 483, 168). 

4 -Chlor- 0 -brom-anthracen C 14 H 8 ClBr, s. nebenstehende Formel (vgl. Br 

E I 326). B. Neben 1 -Chlor-anthracen beim Kochen von 1 -Chlor-anthracen- 
dibromid-(9.10) mit Xylol (Barnett, Matthews, R. 43, 535). Durch Einw. 
von 2 Mol Brom auf l-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlen- 
stoff (Cook, Soc. 1928, 2806). Aus 4-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen 
durch Einw. von Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung und 
Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Cook, Soc. 1928, 2806, 2810). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Methyl-athylketon + Alkohol oder Eisessig). F: 152 — 153° (C.), 150° (B., M.). 
Unloslich in siedendem Alkohol (B., M.). 

10 -Chlor -9 -brom -anthracen C 14 H 8 ClBr, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 9-Brom-anthracen bei der Einw. von in Schwefelkohlenstoff gelostem 
Chlor bei 0° oder von Sulfurylchlorid in Chloroform zunachst bei gewohnlicher, 
dann bei erhdhter Temperatur (Barnett, Cook, Soc. 126, 1086). — Citronen- 
gelbe Nadeln (aus Chloroform, Pyridin oder Methylathylketon). F: 207° 

Die Losungen zeigen intensive blau violet te Fluorescenz. 

1.5- Dichlor-9-brom-anthracen C 14 H 7 Cl 2 Br, s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-[a-methoxy-benzyl]-9.10-di- 
hvdro-anthracen mit Benzol (Barnett, Cook, Matthews, B. 00 , 2363). — 

(ielbe Nadeln (aus Benzol -f Petrolather oder Benzol 4- Alkohol). F: 158° 
bis 159°. — Wird beim Kochen mit Pyridin nicht verandert. 

4.5- Dichlor-9-brom-anthracen C 14 H 7 CLBr, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus 1.8-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) beim Erhitzen auf 200 — 230°, 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge, beim Erwarmen mit Eisessig auf dem 
Wasserbad im Schwefeldioxyd- oder Schwefelwasserstoff-Strom, beim Be- 
handeln mit Diathylamin oder Piperidin oder beim Erwarmen mit Chinolin 
auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Matthews, R. 45, 73, 75, 77, 79). — 

Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 202°. — Liefert mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- 
wart von Jod 1.8.10-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) (B., C., M., R. 46, 72). 

1.5.10 - Triohlor - 9 - brom - anthracen C 14 H-Cl a Br, s. nebenstehende 
Formel. B. Wurde einmal bei der Einw. von Brom auf 1.5.9-Trichlor- | I 
anthracen in Tetrachlorkohlenstoff erhalten (Barnett, Cook, Matthews, 

R. 44, 896). — Gelbes, krystallinisches Pulver (aus Toluol). F: 224°. CI Cl 

0 . 10 -Dibrom -anthracen C 14 H 8 Br a , s. nebenstehende Formel (H 665; 

E I 326). B. Durch Erhitzen von 9.10-Dibrom-dihydroanthracen auf dem 
Wasserbad oder neben anderen Produkten bei der Einw. von Salpetersaure 
(D: 1,42) auf eine Suspension von 9-Brom-anthracen in Eisessig unter Kiihlung 
(Barnett, Cook, Soc. 126, 1085, 1086). In geringer Menge bei der Einw. 
von Stickstoffdioxyd auf 9-Brom-anthracen in Chloroform unter Kiihlung 
(Barnett, Soc. 127, 2043). Beim Kochen von 9-Nitro-anthracen mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Barnett, Cook, Grainger, Soc. 121 , 2065). Bei mehrstiindiger Einw. von 
2 — 3 Mol Brom auf 9 -Benzyl -anthracen in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur 
(Cook, Soc. 1926, 2166). Entsteht in geringer Menge neben 10 -Brom- 9 -benzoyl-anthracen 
bei Einw. von 2 Mol Brom auf 9-Benzoyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff und langerem 
Kochen des Reaktionsgemischs (Cook, Soc. 1026, 1285). — Fluorescenzspektrum in festem 
Zustand und in verscniedenen Losungamitteln : Radulescij, BarbulEscu, Bulet. Cluj 4, 
354; C. 1929 II, 1766. Rbntgen-Luminescenzspektrum: de Beaujeu, J. Phys. Rad. [ 6 ] 4, 
264; C. 19241, 134. Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1927, 126. Ausbreitung auf wafir. 
Calciumchlorid-Losung : Harkins, Ph.Ch. [A] 139, 685; Colloid Syrup. Mon. 5, 26; C. 
1028 II, 229; H., Morgan, Pr. nation. Acad. USA. 11, 640; C. 19261, 1950. Dichte und 
Brechungsindices einiger L 6 sungen in Chinolin: Krollpfeiffer, A. 430, 228. 

Reagiert nicht mit Brom in Pyridin (Barnett, Cook, Grainger, Soc. 121 , 2060). Liefert 
bei Einw. von Stickstoffdioxyd in Chloroform erst unter Kiihlung, zuletzt bei Zimmer- 
temperatur 10-Brom-10-nitro-anthron-(9) (B., Soc. 127, 2041, 2043). Leitet man Schwefel- 
wasserstoff in eine Losung von 9.10-Dibrom-anthracen und 2 Mol Natriumisoamylat in 
Isoamylalkohol zunachst bei Zimmertemperatur, dann bei Siedehitze, so erhalt man je 
nach den Bedingungen wechselnde Mengen 1.2; 7 . 8 -Dibenzo-dithioperylenchinon-(3.9) 
(Formel I, S. 578; Syst. Nr. 691), Dithioanthrachinon (Syst. Nr. 679), Dianthranyltetrasulfid 
C 14 H 9 • S 4 • Ci 4 H 9 (Svst. Nr. 541), Dithiodihydrodianthron (Formel II, S. 578; Syst. Nr. 690) 
und bisweilen auch Dianthranylsulfid (Syst. Nr. 541) und Di- [thioanthronyl-( 10 )]-sulfid 
(Formel III, S. 578; Syst. Nr. 753) (Heilbron, Heaton, Soc. 123, 182; Cooke, Hei., 
Walker, Soc. 127, 2252); bei Verwendung von weniger als 2 Mol Natriumisoamylat entsteht 
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vorwiegend 1.2;7.8-Dibenzo-dithio-perylenchinon-(3.9) (Formel I), bei Verwendung von 
ca 4 Mol Natriumisoamylat Dianthranyldisulfid (Formel IV) und Dianthranyloxyd (Formel V) 
(C Hei Wa. Soc. 127, 2252). Liefert bei der Einw. von Natriumsulfid in Isoamylalkohol 
im Autoklaven bei 150° 1.2;7.8-Dibenzo-dithioperylenchinon-(3.9) (Formel I), beim Kochen 



mifc Natriumdisulfid in Butylalkohol oder Isoamylalkohol Dianthranyldisulfid (Formel IV), 
bei der Einw. von krystallisiertem Natriumdisulfid in Isoamylalkohol bei 200° im Autoklaven 
Bis-[9-brom-l .2 ; 7.8-dibenzo-perylenyl-(3)]-disulfid (Formel VI, Syst. Nr. 547), bei 2-tAgigem 



Kochen mit Natriumpolysulfid in Isoamylalkohol Dianthranyltetrasulfid C M H,S,C 14 H, 
(C., Hei., Wa., Soc. 1927, 2253). 9.10-Dibrom-anthracen gibt beim Erhitzen mit Thiophenol 
und etwas Piperidin in Benzol auf 180° unter Druck 9.10-Bis-phenylmeroapto-anthracen 
(Formel VII) (Heilbron, Heaton, Soc. 123, 180). 

1 -Chlor- 9.10 -dibrom- anthracen Ci 4 H 7 ClBr 2 , Formel VTII. B . Durch Einw. von 
Brom auf l-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Benzol (Cook, Soc . 1928, 2808). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Athylacetat). F: 159 — 101°. 

2.8-Dichlor-9.10-dibrom -anthracen C.,H.Cl 2 Br 2 , Formel IX. B. Beim Behai^deln 
von 2.3-Dichlor-anthracen mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, Wiltshire, 
R. 46, 562). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 244°. 


Br Cl Br Br Br 



2.9.10 -Tribrom-anthraoen C 14 H 7 Br g , Formel X (H 665; E I 327). B. Durch Einw. 
von kaltem Pyridin auf 9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(l .2.3.4), neben 2.3.9.10-Tetra- 
brom-anthracen (Barnett, Cook, Soc. 127, 1490). 


2.8.9.10-Tetrabrom-anthraoen C 14 H 6 Br 4 , Formel XI (H 665; E I 327). B. Bei der 
Einw, von kaltem Pyridin auf 9.10-Dibrom-anthraoen-tetrabromid-(l .2.3.4), neben 2.9.10-Tri- 
brom-anthracen (Barnett, Cook, Soc. 127, 1489, 1490). — F: 274®. — Liefert in Chloroform 
suspendiert bei Einw. von uberschiissigem S t ickstof f djoxy d unter Kiihlung 2.3.10-Tribrom- 
10-nitro-anthron-(9) (B., Soc. 127, 2044). 

9 - Nitro - anthracen C 14 H 9 0 2 N = C 14 H 8 -N0 2 (H 666). B. Durch Einw. von kaltem 
Pyridin und Alkohol auf 9.10-Dinitro-dihydroanthracen (Barnett, Soc . 127, 2042). Beim 
Erhitzen von Anthracen mit einem unter Kiihlung hergestellten Gemisch aus Pyridin, Nitro* 
benzol und Salpeters&ure (D: 1,52) auf 125°, neben anaeren Produkten (Battegay, Brandt, 
Bl. [4] 31, 913). Aus 10-Nitro-9-methoxy-dihydroanthracen beim Behandeln mit kaltem 
Pyridin oder wafir. Natronlauge oder aus 10-Nitro-9-acetoxy-dihydroanthracen beim Er- 
warmen in Methyl&thylketon oder bei der Einw. von kaltem Pyriain oder von kalter, ver- 
diinnter Natronlauge (Bar., Cook, Matthews, Soc. 123, 2001). — Kp 17 : ca. 275° (Batt., 
Br.). — Eine alkoh. Ldsung von 9-Nitro-anthracen ist im Dunkeln best&ndig; im Sonnen- 
licht erfolgt jZersetzung unter Bildung von Anthrachinon, Acetaldehyd und salpetriger S&ure 
und Auftreten einer geringen Fluorescenz, die beim Schiitteln mit Luft versohwindet (Batt., 
Br., Moritz, Bl. [4] 81, 915). Liefert beim Kochen mit Brom und Tetrachlorkohlenstoff 
9.10-Dibrom-anthracen (Bar., C., Grainger, Soc. 121, 2065). 9-Nitro-anthracen gibt beim 
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Erwarmen mit Na 2 S0 3 -L6sung bis zum Sieden die Natriumsaize der Anthracen-sulfonsaure- (9) 
und der Dianthranyl-(9.9')-sidfonsaure-(10) (Minajew, Fedorow, B . 62, 2490; 3K. 61, 145). 
Beim Behandeln mit Pyridin unter allmahlichem Hinzufiigen von Brom unter Kiihlung 
erh&lt man N-[10-Nitro-anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid (Bar., C., Gr., Soc. 121, 2064). 

1 (oder 4)-Chlor-0-nitro-anthracen C 14 H 8 0 2 NC1, Formel I oder II. 

a) Praparat vom Schmelzpunkt 155°. B. Beim Einleiten von uberschiissigem 
Stickstoffdioxyd in eine Ldsung von 1-Chlor-anthracen in Chloroform unter Kiihlung und 
folgenden Behandeln mit kaltem Pyridin und Alkohol (Barnett, Soc. 127, 2042). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 155°. 

b) Pr&parat vom Schmelzpunkt 196°. B. Durch Kochen von 1-Chlor-anthracen 
mit Salpeters&ure (D: 1,48) in Eisessig und Kochen des Reaktionsprodukts mit Pyridin 
(Barnett, Matthews, R. 43, 538). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 196°. — Farbt 
sich am Licht schnell dunkel. 


NO a Cl 


xo 2 


xo 2 


xo 2 


I. 


II. 


III. 


ua 


• Cl 
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Jci 


Cl 


N0 2 Cl 


2 (Oder 3)-Chlor-9-nitro-anthracen C 14 H 8 0 2 NC1, Formel III oder IV. B. Beim 
Kochen von 2-Chlor-anthracen mit Salpetersaure in Eisessig und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Pyridin (Barnett, Matthews, R. 43, 538). — Krystalle (aus Eisessig). F: 185°. 

1.5-Diohlor-0-nitro-anthracen C 14 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Kochen von 1.5-Dichlor-anthracen mit Salpetersaure (D: 1,48) 
in Eisessig und Behandeln des Reaktionsprodukts (F: 201°) mit Pyridin 
(Barnett, Matthews, R. 43, 539). Beim Behandeln von 1 ,5-Dichlor-9.10-di- 
nitro-dihydroanthracen mit kaltem Pyridin und Alkohol (B., Soc. 127, 

2042). — Krystalle (aus Eisessig). F: 208° (B., M.). 

2.3-Diohlor-0-nitro-anthraoen C 14 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende N0 2 

Formel. B. Beim Kochen von 2.3-Dichlor-anthracen mit Salpetersaure 
(D: 1,42) und Eisessig (Barnett, Matthews, Wiltshire, R. 46, 562). — | | | 

Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 232°. 


Cl 


1.8 (oder 4.6)-Diohlor-0-nitro-anthracen C^KjOjNCl*, Formel V oder VI. B. Beim 
Behandeln von 1.8-Dichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen mit kaltem Pyridin und Alkohol 
(Barnett, Soc. 127, 2043) oder von 1.8(oder 4.5)-Dichlor-10-nitro-9.10-dihydro-anthranol-(9) 
mit Pyridin (B., Matthews, R. 43, 539). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 203° 
(B., It). 
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0.10-Dinitro-anthraoen C 14 H 8 0 4 N 2 , Formel VII (H 666; E I 327). B. Durch Einw. 
von kaltem Pyridin und Alkohol auf 9 -Brom-9.1 0-dinit ro-dihydro-anthracen (Barnett, Soc. 
127, 2043) oder auf 9.9.10-Trinitro-dihydroanthracen (B., Cook, Grainger, Soc. 121, 2065; 
B., Soc. 127, 2042). — F: 310° (B.). Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1027, 126. — Wird 
durch Brom in siedendem Tetrachlorkohlenstoff oder in kaltem Pyridin nicht verandert 
(B., C., G.). 

1.6-Diohlor-9.10-dinitro-anthracen C 14 H 6 0 4 N 2 C1 2 , Formel VIII. B. Beim Behandeln 
von 1.5.9-Trichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen mit kaltem Pyridin und Alkohol (Barnett, 
Soc. 127, 2044). — Gelbliche Nadeln (aus Pyridin). F: 277°. [Gaede] 


3. JPhenanthren Ci 4 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 667 ; E I 
327). Die angegebene Steilungsbezeichnung wird in diesem Handbuch 
ftir die von Phenanthren abgeleiteten Namen benutzt. — Zur Kon- 
stitution vgl. v. Auwers, Krollpfeiffer, A . 430, 260 ; v. Au. , Kraul, 
A. 443, 183 und die bei Benzol (S. 119) zitierte allgemeine Literatur. 


s X 




Blldunf und Darstellung. 

Phenanthren entsteht bei der Berginisierung von niederschlesischer Kohle (Heyn, 
Dunkel, Brennstoffch . 7, 85; C. 1026 II, 1709). In geringer Menge neben anderen Produkten 
beim Leiten von Methan durch Quarz- oder Porzellanrbhren bei 875 — 1100° (F. Fischer, 
Mit&rb., Brennstoffch . 0, 314; C. 1028 II, 2208). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
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von Acetylen mit Selcn auf ca. 400° (Briscoe, Peel, Soc. 1028, 1742). Beim Erhitzen von 
Oktanthren mit Schwefel auf 180 — 220° (Schroeter, B. 57, 1999). In guter Ausbeute beim 
Leiten von Dibenzyl fiber Platin-Kohle bei 300° (Zelinsky, Titz, Gaverdowskaja, 

B. 50, 2592). In geringer Menge neben l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren bei der Oxy- 
dation von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Chromsaure in 92%iger Essigsaure unter 
Kiihlung (Schroeter, Muller, Huang, B. 02, 653). Beim Leiten von Stilben oder von 

I . 2-Dicvclohexyl-athan in schwachem Kohlendioxyd- Strom liber aktive Platin-Kohle bei 
300 — 310° (Z., T., B. 02, 2870). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Chrysen 
unter 85 — 100 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 440 — 450°; die 
Ausbeute laCt sich durch Leiten der vom Naphthalin befreiten Fraktion vom Siedepunkt 
200 — 300° liber Platin-Kohle bei 310—320° erhohen (Orlow, Lichatschew, B. 02, 720; 
yK. 01, 1182). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung einer bei 165 — 181° siedenden 
Harzolfraktion in Gegenwart von Eisenoxyd-Tonerde-Katalysator unter 70 Atm. Anfangs- 
druck bei 460° (O., B. 02, 717; $K. 80, 1455). Neben anderen Produkten bei der thermischen 
Zersetzung von Phenol in Gegenwart von Quarz- oder Koksstiickchen bei 700 — 900° (Kosaka, 

J. Soc. chem. Ind. Japan Spl 31, 127 B; C. 1028 II, 2422; C. 1020 I, 1069. Beim Erhitzen 
von 2- Jod-zimts&ure-methylester mit Kupferpulver auf 270 — 300° und nachfolgenden Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Weitzenbock, M. 34 [1913], 205). Bei der trocknen Destination von 
Abietinsaure mit akt. Kohle (Tsukamoto, J.pharm. Soc. Japan 48, 171; C. 10201, 1101). 

Phenanthren laBt sich aus Rohanthracen durch Erwarmen mit Furfurol, Methylfurfurol 
oder einem Gem isch beider isolieren; beim Abklihlen auf 15 — 20° krystallisiert Anthracen 
aus; der vom Furfurol befreite, Phenanthren und Carbazol enthaltende Riickstand wird mit 
Kalilauge oder Kalilauge -f Natronlauge auf 150 — 200° erhitzt oder durch geeignete Losungs- 
mittel von Carbazol befreit (The Selden Co., Jaeger, D.R.P. 488527; Frdl. 10, 1187). Zur 
Darstellung von reinem Phenanthren erhitzt man technisches Phenanthren mit 3 — 4% 
Natrium oder anderen Metallen (Kalium, Eisen, Nickel) oder Natriumamid bzw. Calcium- 
carbid mehrere Stunden auf ca. 200° und destilliert das Phenanthren im Vakuum ab (Schroe- 
ter, B. 67, 2027; Sch., Tetralin-Ges. D.R.P. 352719; C . 1022 IV, 159; Frdl. 14, 834). 

Physikalische Eifenschaften. 

Harteanisotropie: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 328. R6ntgenogramm : Becker, 
Jancke, Ph.Ch. 00, 259; Hengstenberg, Mark, Z. Kr. 70, 287. Die Schmelze laflt sich 
unterkiihlen (Vorlander, Ph.Ch . 106, 249). F: 98° (Capper, Marsh, Soc. 1020, 724), 
101° (korr.) (Kirby, J. Soc. chem. Ind. 40, 274 T; C. 10221, 344). Kp: 332° (korr.) (Ki.), 
340,2° (Nelson, Senseman, J. ind. Eng. Chem. 14, 61 ; C. 1022 I, 563). Dampfdruck zwischen 
203,6° (27,2 mm) und 346,8° (883,9 mm): Mortimer, Murphy, Ind. Eng. Chem. 16, 1141; 

C. 10241, 985; zwischen 232,34° (62,2 mm) und 340,59° (764,2 mm): N., S., J . ind. Eng. 
Chem. 14, 61; vgl. N., S., Ind. Eng. Chem. 16, 622; C. 1023 III, 556. DJ: 1,213 (Ziegler, 
Ditzel, A. 473, 204); Di 311 : 1,0412 (Krollpfeiffer, A. 430, 222). Oberflachenspannung 
von geschmolzenem Phenanthren bei 100,5°: 37,24 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, J.Chim. 
phys. 26, 25). Parachor: Bh., S. Mittlere spezifische Warme zwischen 0° und 79°: 0,301 cal/g 
(Padoa, G. 52 11, 206). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1684,2 kcal/Mol 
(Klaproth in LandolUBornst. E II, 1635). njf’ 6 : 1,646; njf’ 6 : 1,657 (Krollpfeiffer, A. 
430, 222). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Capper, Marsh, Soc. 1020, 
726; in Alkohol: V. Henri, iStudes de Photochimie [Paris 1919], S. 127; Marchlewski, 
Moroz, Bl. [4] 33, 1406; Kitasato, Acta phytoch. 3, 250; C. 1027 II, 1965. Phenanthren 
f luoresciert in festem, nicht hingegen in geschmolzenem Zustand (Perrin, C. r. 178, 2253 ; 
C.r. 177, 473). Fluorescenzspektrum von festem Phenanthren: Radulescu, Barbulbscu, 
Bulet.Cluj 4, 353, 355; C. 1020 II, 1766. Abh&ngigkeit der Fluorescenz benzolischer 
Losungen von der Konzentration : P., C.r. 178, 1980. Fluorescenz bei Bestrahlung mit 
Rontgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2004; de Beaujeu, J. Phys. Bad. [6] 4, 265; 
C. 10241, 134. Luminescenzspektrum von Phenanthren-Dampf unter dem Einflufl von 
Teslastrahlen: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001). Die von O. Fischer (C. 1008 II, 
1406) beim Phenanthren beobachtete Kathodenluminescenz ist nach Marsh (Soc. 1027, 
130) auf beigemengtes Anthracen zuriickzufuhren. Phenanthren sowie feste Losungen von 
Phenanthren in Anthracen zeigen keine Triboluminescenz (Ghigi, G. 67, 284). Zerstaubung 
von Phenanthren-Tropfen unter der Einw. elektrischer Felder: Ruff, NiEse, Thomas, Ann. 
Phys. [4] 82, 632. Magnetische Susceptibilitat : Vaidyanathan, Indian J . Phys. 2, 426; 
C. 1028 II, 1985. 

LOslich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unloslich in fliissigem Ammoniak 
(deCarli, G. 57, 351). Ldslichkeiten in Petrolather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Methanol, Alkohol, Ather, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Aoeton bei Temperaturen 
zwischen —10° und -f 40° : Henstock, Soc. 121, 2125; Dimroth, Bamberger, A. 488, 99; 
in Methanol, Alkohol und Propylalkohol verschiedener Konzentration bei 20°: Gregg- 
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Wilson, Wright, Soc. 1928, 3114. L6st sich in starken Sauren (Fieser, Am. Soc. 61, 2464 
Anm. 12). Kritische Losungstemperatur des Systems mit geschmolzenem weiBem Phosphor: 
200° (Hildebrand, Buehrer, Am. Soc. 42, 2217). Thermische Analyse der binaren 
Gemische mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol (Eutektikum bei 86,9° und 73,0 Gew.-% Phenanthren) : 
Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 70, 80; < 7 . 19291, 745; mit Reten, 
Chrysen und Acridin: Pascal, Bl. [4] 29, 650; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: J., T., 3K. 69, 
378, 385; C. 19281, 188; mit p-Chinon: Kremann, Mitarb., M. 43, 308, 310; mit Tetryl: 
J., T., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 99, 107 ; C. 1929 I, 745. Binare und ternare Gemische 
von Phenanthren mit Anthracen und Carbazol bilden eine liickenlose Reihe von Misch- 
krystallen (P., Bl. [4] 29, 647). Kryoskopisches Verhalten von Phenanthren in einem 
Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. Ebullio- 
skopisches Verhalten in Tetrachlorathylen : Walden, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29, Nr. 23, 
16; C . 19281, 166. Temperatur-Dichte- und Temperatur-Druek-Diagramm von Ldsungen 
in Ather im kritischen Gebiet : Schroer, Ph. Ch. [A] 142, 374. Dichte von Losungen in 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Toluol bei 20°, 
40° und 60°: Grunert, Z. anorg. Ch. 184, 259. Viscositat von Losungen in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol und Toluol bei 20°, 40° und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff 
bei 20° und 40°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 189, 161. Viscosit&t konz. Ldsungen in Toluol 
bei verschiedenen Temperaturen : Taimni, J. phys. Chem. 33, 61, 67. Dichte und Viscositat 
einiger Gemische von Naphtha] in und Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol mid 
Toluol bei 20°, 40° und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40° : H., Sche. 
Dichte und Brechungsindices von Ldsungen in geschmolzenem Naphthalin und in Benzol: 
v. Steiger, B. 66, 1973; Krollpfeiffer, B. 68, 80; in Chinolin bei 15,7°: Kr., A. 430, 
222. Oberflachenspannung von Ldsungen in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol bei 
20°, 40° und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Knaebel, 
Ph. Ch. 131, 402. EinfluB von binaren Gemischen mit Triakontan auf die Adhasion zwischen 
Stahl und Stahl: Nottage, Pr. roy. Soc. [A] 118, 614; C. 1929 I, 730. Verhalten polymole- 
kularer Filme auf Calciumchlorid-Losung : Harkins-, Colloid Symp. Mon. 6, 24; C. 1928 II, 
229 ; H., Morgan, Pr. natum. Acad. USA. 11, 640 ; C. 1928 1, 1950. Ausbreitung von Gemischen 
mit Stearins&ure auf Wasser: H., Ph. Ch. [A] 139, 685; Colloid Symp. Mon. 5, 25; C. 1928 II, 
229. Gemische von Borsaure und wenig Phenanthren zeigen nach Ultraviolett-Bestrahlung 
grimes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 68, 658, 664). Magnetische Doppelbrechung von 
Ldsungen in Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 114; C. 1929 II, 3216. 

Chemisettes Verhalten. 

tTber die Zersetzung von Phenanthren durch Kanalstrahlen vgl. Kohlschutter, Frum- 
kin, B. 54, 592. Phenanthren liefert bei langerem Erhitzen mit alkal. Kaliumpermanganat- 
Ldsung auf dem Wasserbad Diphensaure (Charrier, Beretta, O. 64, 769). Phenanthren 
wird durch Chromschwefelsaure nur unvollstandig zu Kohlendioxyd oxydiert; vollstandiger 
verlauft die Oxydation mit Silberdichromat (Simon, C. r. 177, 266). Phenanthren liefert 
bei der Hydrierung unter 75 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Tonerde und Kupfer-, 
Nickel- oder Eisenoxyd auf 440 — 500° Naphthalin, a (oder /?)-Methyl-naphthalin, /3-Athyl- 
naphthalin, a(oder /?)-Propyl-naphthalin, sehr geringe Mengen Benzol, gasformige gesattigte 
Kohlenwasserstoffe und andere Produkte (Orlow, B. 80, 1953; 5K. 69, 899; vgl. Schroeter, 
Muller, Huang, B. 82, 645). Beim Leiten von Phenanthren-Dampf mit Wasserstoff durch 
ein zum Gliihen erhitztes kupf ernes Rohr bei Temperaturen unterhalb 750° erfolgt partielle 
Isomerisierung zu Anthracen (O.). Bei der Hydrierung von geschmolzenem Phenanthren 
oder einer LdBung von Phenanthren in Tetralin bei Gegenwart von Nickel -Katalysa tor unter 
20 Atm.-Druck bei 150 — 200° entstehen 9.10-Dihydro-phenanthren, 1.2.3.4-Tetrahydro- 
phenanthren und 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren (Sch., B. 67, 2027, 2032; Sch., 
Tetralin- Ges., D. R. P. 352719; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 834; Sch., Muller, Huang, 
B. 82, 649). 2ur katalytischen Hydrierung vgl. femer Sandonnini, G. 62 I, 402. Hydrierung 
bei hohen Temperaturen und Drucken: Spilker, Zerbe, Z. ang. Ch. 39, 1142. Beim Erhitzen 
von Phenanthren mit 4 Atomen Brom in Eisessig + Natriumacetat auf dem Wasserbad 
erhalt man eine Verbindung C^HjjO, (S. 583) una andere Produkte (Henstock, Soc. 119, 
1462). Liefert bei der Einw. von 2 oder 3 Atomen Brom in Chloroform oder Tetrachlorkohlen- 
stoff bei 0 — 76° fast nur 9-Brom-phenanthren ; mit 4 oder 6 Atomen Brom erhalt man 
9.10-Dibrom-9.10-dihydro-phenanthren und je nach der angewandten Temperatur 9-Brom- 
phenanthren, 1.9-, 2.7-, 2(?).10-, 3.9- oder 4.1 0-Dibrom -phenanthren bzw. Gemische derselben 
(H., Soc. 123, 3097). Bei 48-stdg. Einw. von 4 Atomen Brom auf Phenanthren in Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde neben 9.10-Dibrom-9.10-dihydro-phenanthren (vgl. Austin, Soc. 93 [1908], 
1763) 2(?).9.10-Tribrom*9.10-dihydro-phenanthren erhalten (H., Soc. 119, 57). Gibt bei 
der Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,5) in Eisessig und Acetanhydrid x-Dinitro-phenanthren 
vom Sohmelzpunkt 255—260° (Callow, Gulland, Soc. 1929, 2425). Bei tropfenweiser 
Zugabe von konz. Salpetersaure zu einer L6sung von Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff 
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bei — 10° bis —15° entsteht Bis-[10-nitro-9.10-dihydro-pheoanthryl-(9)]-ather (Syst. Nr. 540) 
(Wieland, Rahn, B. 54, 1774). Liefert bei 3-tiigigem Erwarmen mit konz. Schwefels&ure 
auf 60° 8% Phenanthren-sulfons&ure-(l), 18% Phenanthren-sulfons&ure-(2), 19% Phenanthren- 
sulfons&ure-(3) und 13% Phenanthren-sulfonsaure-(9) (Fieser, Am. Soc. 51, 2466). Zur 
Uberfuhrung in Phenanthrenmono- und -disulfonsauren beim Erwarmen mit konz. Schwefel- 
s&ure auf 120 — 125° vgl. F., Am. Soc. 51, 2464, 2474. Bei' der Umsetzung von Phenanthren 
mit Lithium in Ather entsteht ein schwarzbraunes Produkt (1.4-Dilithium-1.4-dihydro- 
phenanthren?), das bei der Zersetzung mit Alkohol unter Kuhlung 1.4-Dihydro-phenanthren 
liefert (Schlenk, Bergmann, A. 463, 86). Gibt mit Natrium in Ather eine rotviolette L6sung, 
aus der beim Einleiten von Kohlendioxyd 9.10.9 / .10'-Tetrahydro-diphenanthryl-(9.9 / )-di- 
carbons&ure-(10.10') (Syst. Nr. 1003) ausgef&llt wird (Schl., B.); diese Verbindung entsteht 
auch bei der Umsetzung mit a-Phenyl-isopropyl-kalium in Ather und Behandlung der ent- 
standenen orangegelben Dikaliumverbindung mit Kohlendioxyd (Ziegler, Bahr, B. 81, 261). 
Bei der Destination von Phenanthren mit wasserfreiem Aluminiumchlorid entstehen gas- 
formige Produkte, ein braunes Harz und ein griin fluorescierendes 01, das sich durch Erhitzen 
mit Schwefel auf 200 — 240° in Naphthalin und Homologe des Naphthalins iiberfuhren laJJt 
(Orlow, B. 62, 715; 3K. 60, 1452). Liefert bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol schwarze Massen, in siedendem Schwefelkohlenstoff eine Verbindung (C 14 H, 0 ) X (?) (s. u.) 
(Scholl, Schwarzer, B. 55, 328). Verhalten beim Ldsen in Selenoxybromia : Lenher, 
Am. Soc. 44, 1671. Bei langerem rH 

Schutteto von Phenanthren mit m-Xylol : CH3 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid I I I J L J 

bei 50° im Kohlendioxyd- Strom und I. I II. 1 [ 

nachfolgender Destination mit Wasser- A ^C-oh ^^CH-OH 

dampf erh&lt man eine Verbindung II II 

C 22 H 16 0 (?) (Formel I oder II; Syst. 

Nr. 546) (Schaarschmidt, Mayer-Bugstrom, Sevon, B. 58, 159). Liefert mit 2.7-Dinitro- 
anthrachinon eine additionelle Verbindung C 14 H 10 -f C 14 Hg0 8 N 2 (Born stein, SchliEwiensky, 
Szczesny-Heyl, B. 58, 2815). Bei der Umsetzung von Phenanthren mit o-Toluylchlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder besser in Benzol bildet sich 
ein Ketongemisch, das bei der Pyrolyse 1.2;3.4-Dibenzo-anthracen (Formel III), 1.2;6.7-Di- 
benzo-phenanthren (Formel IV) und geringe Mengen 1.2;6.7-Dibenzo-anthracen (Formel V) 



liefert (Clar, B. 62, 358, 1578). Bei der Umsetzung von Phenanthren mit Azodicarbon- 
saure-dimethylester in ather. Salzsaure in Gegenwart von wenig Jod entsteht 9-[N.N'-Di- 
carbomethoxy-hydrazino] -phenanthren (Stolle, Adam, J. pr. [2] 111, 174). 


Physiologteche Wirkung; Verwendung; Nachweis und Bestimmung. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortsehritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin -Leipzig 1932], S. 64. Giftwirkung auf Bact. coli und Staphylokokken : 
Traube, Somogyi, Bio.Z. 120, 93. Oxydation durch Bodenbakterien : Tausson, Planta 
5, 239; C. 19291, 2066. Schadigende Wirkung beim Aufst&uben auf Pflanzen: Moore, 
Campbell, J. agric. Res. 28 [1924], 402. 

Verwendung zur Herstellung von Kunstharz durch Erhitzen mit Formaldehyd und 
Schwefelsaure : Bayer & Co., D.R.P. 349741 ; C. 1922 IV, 50; Frdl . 14, 629; zur Herstellung 
eines Gerbstoffs: BASF, D.R.P. 391315; C. 19241, 2053; Frdl. 14, 607. 

Gibt mit Uranyl- oder Eisenacetat in Gegenwart von Schwefels&ure und Spuren von 
Formaldehyd eine tiefblaue Farbung ( J. Aloy, Valdigui£, R. Aloy, Bl. [4] 39, 794). 
Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 13. Zur quantitativen Bestimmung oxydiert man Phenanthren mit Jods&ure in 
siedendem Eisessig und setzt das entstandene Phenanthrenchinon mit 3.4-Diamino-toluol 
in Eisessig zu 6-Methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenazin (Syst. Nr. 3493) um (Williams, Am. Soc. 
43, 1914, 1918). Verhalten bei der Jodzahlbestimmung nach Hubl und nach Wijs: MacLean, 
Thomas, Biochem.J. 15, 321. 

Additionelle Verbindung und Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Phenanthren. 

Pikra.t C 14 H 10 -f C-HgO^. Dunkelorangegelb. F: 145° (Hertbl, A. 461, 191). 

Verbindung (Cj 4 H 10 ) x (?). Ebullioskopische Mol. -Gew. -Bestimmung in Benzol: Scholl, 
Bchwarzer, B. 55, 329. — B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Phenanthren in 
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siedendem Schwefelkohlenstoff (Scholl, Schw.). — Gelb, amorph. Zersetzt sich unter 
Dunkelf&rbung bei ca. 225°. — Wird von Salpetersaure (D: 1,41) bei — 8° zu einer amorphen 
Nitroverbindung nitriert. F&rbt sich mit konz. Schwefelsaure schwarz; beim Erwarmen 
entsteht eine anfangs violette, sp&ter griine Ldsung. 

Verbindung C«H ia O, (von Henstock als9-Acetoxy-fluoren angesehen). B . Neben 
anderen Produkten Deim Erhitzen von Phenanthren mit 4 Atomen Brom in Eisessig 4- 
Natriumacetat auf dem Wasserbad (Henstock, Soc. 110, 1463). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 272°. Sublimierbar. Fliichtig mit Wasserdampf. — Bestandig gegen Chromsaure und 
Chromsch wef elsaure . 

Phenanthrendiozonid C 14 H 10 O e (H 670). Magnetische Suseeptibilitat : Vaidyanathan, 
Indian J. Phys. 2, 427; C. 1028 II, 1985. 
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Substitutionsprodukte des Phenanthrens. 

0-Chl or -phenanthren C 14 H 8 C1, s. nebenstehende Formel (E I 329). 

F: 53° (v. Auwers, Kraul, A. 448, 190). Dr 6 : 1,2167. n^‘: 1,6630; 
njje : 1,6739; np 0,5 : 1,7029. Dichte und Brechungsindices von Losungen 
in Chinolin: v. Au., Kb. 

0.1O - Dichlor - phenanthren C 14 H 8 C1„ s. nebenstehende Formel 
(H 671; E I 329). F: 161° (v. Auwers, Kraul, A. 443, 190). Dichte und 
Brechungsindices von Ldsungen in Chinolin: v. Au., Kr. 

0 - Brom - phenanthren C 14 H 9 Br, s. nebenstehende Formel (H 671; 

E I 330). Zur Bildung bei der Einw. von Brom auf Phenanthren in Chloro- 
form oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0 — 76° vgl. Henstock, Soc. 123, 

3097, 3099. — D 1,4093; n^ 00 ’ 7 : 1,6799; n g£: 1,6913; n£°’ 7 : 1,7212 
(v. Auwers, Kraul, A. 443, 190). — Spaltet bei 8-stdg. Erw&rmen mit Natriumathylat- 
Ldsung 1,7% des Broms ab (Salkind, Lubinskaja, B. 81, 269). 

1.0 - Dibrom - phenanthren C 14 H 8 Br a , s. nebenstehende Formel 
(E I 330). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Phenanthren 
mit 4 oder 6 Atomen Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° (Henstock, 

Soc. 123, 3097—3099). — F: 123°. 

2.7 -Dibrom -phenanthren C, 4 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 671). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder Br- 
6 Atomen Brom auf Phenanthren in Chloroform bei 61,5° oder in 
Tetrachlorkohlenstoff bei 76° (Henstock, Soc. 123, 3097 — 3099). — F: 199 — 200°. 

2 (P).lO-Dibrom-phenanthren C 14 H 8 Br a , s. nebenstehende Formel. Br 

B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder 6 Atomen Brom y - 

auf Phenanthren in Chloroform bei 15° (Henstock, Soc. 123, 3097, / 

3099). Beim Erhitzen von 2(?).9.10-Tribrom-9.10-dihydro-phenanthren 
auf 100° (H., Soc. 110, 57). — Dimorph. Krvstallisiert aus konzentrierter alkoholischer 
Ldsung in Nadeln, F: 162°; aus verdimnter alkoholischer Ldsung in Tafeln, F: 161°. Die 
Nadeln wandeln sich bei langerem Aufbewahren in Tafeln um (H., Soc. 123, 57). Ziemlich 
leicht ldslich in Chloroform, Benzol, Ather, Aceton und Eisessig, schwer in Petrolather 
und Alkohol, unldslich in Wasser. Beide Krystallformen weisen in einigen der genannten 
smittel geringe Unterschiede der Ldslichkeit auf (H., Soc. 123, 58). — Liefert 
xhitzen mit Chromtrioxyd in Eisessig 2(?).10-Dibrom-9-oxy-phenanthren (H., Soc. 
58). Beim Versetzen einer Ldsung von 2(?).10-Dibrom-phenanthren in Eisessig mit 
rauchender Salpeters&ure in der Kalte und nachfolgendem Erhitzen zum Sieden entsteht 
2(?).10-Dibrom-9-nitro-phenanthren. Verhalten beim Kochen mit 10%iger alkoholischer 
Kalilauge: H. ^ 

8.0 - Dibrom - phenanthren C, 4 H 8 Br a , s. nebenstehende Formel 
(H 671 ; E I 330). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder 
6 Atomen Brom auf Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff bei 30° (Hen- 
stock, Soc. 128, 3097, 3099). — F: 143,5°. 

4.10 - Dibrom - phenanthren C^H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 672). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder 6 Atomen 
Brom auf Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° (Henstock, Soc. 

123, 3097—3099). — F: 113°. 

0 -Jod- phenanthren C 14 H 9 I, s. nebenstehende Formel. B. In 
geringer Menge bei der Einw. von Jod auf Phenanthryl-(9)-magnesium- 
bromid in Ather (Salkind, Lubinskaja, B. 81, 270). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 87°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, ldslich in den 
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iibrigen organischen Ldsungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit dhroms&ure in Eisessig 
auf dem Wasserbad Phenanthrenchinon. Spaltet bei 8-stdg. Erwarmen mit Natriumathylat- 
Losung 30% des Jods ab. — Pikrat C 14 H 9 I -f* C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 137°. 

9.10-Diohlor-4-nitro-phenanthren C 14 H 7 0 2 NC1 2 , s. nebenstehende C1 C1 

Formel. B. Beim Kochen von 9.9.10.10-Tetrachlor-4-nitro-9.10-dihydro- • • 

phenanthren mit Phenylhydrazin in Alkohol oder mit fein verteiltem Silber / ^ 

oder Kupfer in trocknem Benzol, neben anderen Prodnkten (J. Schmidt, \ / \ / 

AeckErle, B. 67, 368). — Krystalle (aus Alkohol). F : 137°. — Spaltet 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr kein Chlor ab (Schm., 

Ae., B. 67, 364). 

10 -Brom -9 -nitro- phenanthren C 14 H 8 0 2 NBr, s. nebenstehende o 2 x Br 
Formel (H 673). £ur Darstellung nach Austin (Soc. 93 [1908], 1763) vgl. / — 

Callow, Gulland, Soc. 1929, 2424. — Krystalle (aus Aceton). F: 195° / \ / \ 

bis 203°. x x / 

2(P).10-Dibrom-9-nitro-phenanthren C^B^OjNBr*, s. neben- o 2 x ® r 

stehende Formel. B . Bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure _/ — \ 

auf eine l%ige Ldsung von 2(?).10-Dibrom-phenanthren in Eisessig / \. Br(?) 

(Henstock, Soc. 119, 58). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 188°. ^ ^ ' 

Sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol; loslich in siedendem Alkohol oder Aceton. 

x-Dinitro-phenanthren vom Schmelzpunkt 266 — 200° ChHAN,= C 14 H 8 (NO,),. 
B. Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) auf Phenanthren in Eisessig und Acetanhydrid 
(Callow, Gulland, Soc. 1929, 2425). Braungelbe Nadeln (aus Essigs&ure). F: 255 — 260°. 
Schwer ldslich. 


4. 9-Methylen-fluoren, Dibenzofulven, ct.a-IHphenylen- CH2 

athylen C^H^, s. nebenstehende Formel (H 673; E I 330). Die von " 

Manchot, Krische (A. 337 [1904], 199) als 9-Methylen-fluoren beschriebene 

Verbindung wird von Wieland, Reindel, Ferrer ( B . 66, 3317) als ein I I j 

Gemisch aus unverandertem Fluoren, a.^-Bis-diphenylen-athylen und a.^-Bis- ^ 

diphenylen-athan erkannt. — B. Aus 9-Chlor-9-methyl-fluoren beim Erwarmen auf ca. 80° 
(neben polymerem 9-Methylen-fluoren, s. u.) oder bei kurzem Kochen mit Alkohol (WiEland, 
Krause, A. 443, 136). Aus 9-Brom-9-brommethyl-fluoren beim Behandeln mit £inkstaub 
und Eisessig in Alkohol bei 30—40° und nachfolgenden kurzen Erhitzen zum Sieden (W., 
Reindel, Ferrer; F., An. Soc. espan. 20, 463; C. 1923 III, 1161). Neben polymerem 
9-Methylen-fluoren beim Erhitzen von 9-Oxy-9-methyl-fluoren (F: 174°) mit Aluminium - 
phosphat im Vakuum auf ca. 250° (W., R., F.; F.). Beim Kochen von 9-Benzoyloxy-9-methyl- 
fluoren mit Eisessig (Wieland, Cerezo, A. 467, 254). In geringer Menge neben polymerem 
9-Methylen-fluoren bei der Destination von [FluorenyI-(9)-methyl]-urethan mit Calciumoxyd 
im Wasserstoff-Strom unter 20 — 30 mm Druck (Sieglitz, Jassoy, B. 66, 2032, 2034). 


Reinigung erfolgt iiber das Dibromid (W., R., F.; F.). — Bliitenartig riechende Prismen (aus 
Ather). F: 53° (W., R., F.; F.). 1st unter AusschluB von Tageslicht einige £e it haltbar; 
geht im Licht der Quecksilberlampe und in diffusem Tageslicht, rascher beim Erw&rmen, in 
das Polymere iiber (W., R., F.; F.). Sehr leicht ldslich in den gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln aufier in Wasser (W., R., F.; F.). — Liefert beim Erhitzen unter Luftzutritt 
Fluorenon und Formaldehyd (W., R., F.). Die LOsung in Ather liefert beim Schutteln mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz 9 -Methyl -fluoren (W., R., F.; F.). Gibt 
mit Brom in Petrolather 9-Brom-9-brommethyl-fluoren (W., R., F.; F.). Die ather. Ldsung 
liefert beim Behandeln mit Stickstoffdioxyd in Petrolather unter Kiihlung 9-Nitro-9-nitro- 
methyl-fluoren (Wieland, Krause, A. 443, 139). Wird durch Salpetersaure selbst bei starker 
Kiihlung sofort tiefblau gefarbt (W., K., A. 443, 132; vgl. F.). — Pikrat C U H J0 + C e H 3 0 JST s . 
F: 152-153° (Sieglitz, Jassoy, B. 66, 2035). “ 

Polymeres 9-Methylen-fluoren (C 14 H 13 ) X . B. Beim Aufbewahren, schneller beim 
Erw&rmen von 9-Methylen-fluoren im Licht (Wieland, Reindel, Ferrer, B . 66, 3317; F., 
An. Soc. espan. 20, 465; C. 1923 III, 1161). Neben 9-Methylen-fluoren bei der Destina- 
tion von [Fluorenyl-(9)-methyl]-urethan mit Calciumoxyd im Wasserstoff-Strom unter 
20 — 30 mm Druck (Sieglitz, Jassoy, B. 66, 2034). — Amorphes Pulver. Erweioht bei 
ca. 270° unter beginnender Depolymerisation (W., R., F.); ist bei 290° geschmolzen (F.; 
S., J.). Sehr schwer ldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln (W., R., F.). — Oxydierfc sich 
nicht bei gewfthnlicher Temperatur (F.). 


9-Diohlormethylen-fluoren, ^/9-Diohlor-a.a-diphenylen-athylen 
G| 4 H«C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus /f.jS-Dichlor-oc.ot-diphenylen- 
&thy lensulf id (Syst. Nr. 2371) beim Aufbewahren im Exsiccator, beim 
Schmelzen, bei kurzem Kochen mit Benzol, Schwefelkohlenstoff oder besser 
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mit Eisessig sowie beim Aufbewahren mit Methanol oder mit ather. Anilin-LOsung in der 
Kalte Oder beim Erhitzen mit Zink (Staudinger, Siegwart, Helv . 3, 847). — Hellgelbe 
Nadelchen (aus Eisessig oder Methanol). F: 129 — 130°. 

9 - Brommethylen - fluoren, p - Brom - a.a - diphenylen - athylen CHBr 

Ci 4 H 9 Br, s. nebenstehende Formel. B. Neben geringen Mengen 1.4-Bis- *; 

diphenylen-butadien-(l .3) beim Kochen von 9-Brom-9-brommethyl-fluoren 

mit Natriumacetat in Eisessig (Wieland, Krause, A. 443, 137). — I I ! I 

Krystalle (aus Ather). F: 78°. — Liefert mit 1 Mol Brom in Petrolather ^ ^ 

9-Brom-9-dibrommethyl-fluoren. 

2.7- Dibrom -9 -methylen- fluoren, 6'.4"-Dibrom-[dibenzo- CH „ 

l'.2':1.2; 1".2" : 3.4-fhlven] C 14 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. •• 

Beim Kochen von 9-Chlor-2.7-dibrom-9-methyl-fluoren mit Eisessig r 

(Sieglitz, Jassoy, B. 56, 2038). — Nadeln (aus Benzol oder absol. I J I I 

Alkohol). F: 205 — 206°. — 1st im Vakuum mehrere Tage haltbar. Aus 

der Ldsung in Eisessig scheiden sich bei langerem Aufbewahren unlftsliche Flocken ab. 

Entfarbt rasch eine Ldsung von Brom in Chloroform. 

9 - Nitromethylen - fluoren, ft - Nitro - a.a - diphenylen - athylen 
C 14 H 9 0 jN, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von konzentriertem 
waBrigem Ammoniak auf eine Ldsung von 9-Nitro-9-nitromethyl-fluoren s 

in Alkohol (Wieland, Krause, A. 443, 140). — Orangegelbe Nadeln (aus I I ! I 

Benzol). F: 132°. ^ ^ 

5. 1.2 - Dimethyl&n - acenaphthen , 2.3-[Naphthylen~(1.8)J - ch 2 :C — C:CH 2 
butadien C, 4 H 10 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1.2-Di- 
oxy-1.2-dimethyl-acenaphthen (F: 184°) mit Eisessig in Gegenwart von | | | 

Salzs&ure (Maxim, Bl. [4] 45, 1137, 1143). — Orangegelb. F: ca. 170°. ^ 

Fast unldslich in alien organischen Ldsungsmitteln. — Liefert bei der Oxydation mit Natrium - 
dichromat in siedendem Eisessig Naphthalsaureanhydrid und Acenaphthenchinon. 

[Hillger] 
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2. Kohlen wasserstoff e C 15 H 12 . 

1. ' 1 - Phenyl - indent C 16 H 12 , s. nebenstehende Formel (E I 330). 

F: 23°; Kp. 4 : 153 — 154° (Mayer, Sieglitz, Ludwig, B. 54, 1398). — 

Geht beim Uberleiten iiber Bimsstein bei Dunkelrotglut im Kohlendioxyd- 
Strom zum Teil in 2-Phenyl-inden iiber (v. Braun, Manz, B. 02, 1062 ; 
vgl. Mayer, S., L.). Bei l&ngerem Kochen mit neutraler Kaliumpermanganat- 
Ldsung erh&lt man 2-Benzoyl-benzoes&ure (M., S., L.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
in siedendem 96%igem Alkohol 1-Phenyl-hydrinden (M., S., L.). Kondensiert sich mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart geringer Mengen Natriumathylat in siedendem absolutem Alkohol zu 
1 -Phenyl-3-benzyliden-inden ; reagiert analog mit anderen Aldehyden (M., S., L.) sowie mit 
Benzophenon (Brand, Berlin, B. 67, 847). 

2. 2-Phenyl-inden == C 4 H 4 <^g 1 >C C fl H 5 . Als 2-Phenyl-inden ist auch der 

Kohlenwasserstoff CjqB^ von Tipfeneau, Dorlencourt, A. ch. [8] 10 [1909], 237 (H 5, 
754, Nr. 4) zu formulieren (Blum-Bergmann, B. 05 [1932], 112, 120 Amn. 39; vgl. a. L6vy, 
Bl. [4] 29, 873). — B. Beim TJberleiten von 1 -Phenyl-inden-Dampf im Kohlendioxyd- Strom 
iiber auf schwache Rotglut erhitzten Bimsstein (v. Br., Manz, B. 02, 1062; vgl. Mayer, 
Sieglitz, Ludwig, B. 54, 1398). Beim Kochen von 2-Oxy-2-phenvl-hydrinden mit 20%iger 
Schwefels&ure (v. Br., Manz, B. 02, 1063). Man reduziert 2-Phenyl-hydrindon-(l) mit amalga- 
mierten Aluminium in feuchtem Ather und kocht das entstandene, nicht naher beschriebene 
1 -Oxy-2-phenyl-hydrinden mit 5%iger Schwefelsaure (Mayer, S., L.). Durch Kochen von 
Trimethyl-[2-phenyl-hydrmdyl-(l)]-ammoniumjodid mit 50%igerKalilaiige (v. Br., Manz). — 
Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 167,5° (Mayer, S., L.), 167° (v. Braun, Manz). — Wird durch 
Erhitzen auf Rotglut nicht ver&ndert (v. Br., Manz). Wird durch Kaliumdichromat in 
Eisessig nicht angegriffen ; bei langerem Kochen mit Kaliumpermanganat entsteht Benzil- 
carbons&ure-(2) (Mayer, S., L., B. 54, 1400). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle in Methanol 2 - Pheny 1-hydrinden (v. Br., Manz). Addiert in Schwefel- 
kohlenstoff oder in Chloroform-LOsung bei Zimmertemperatur schnell 2 Atome Brom unter 
Bildung von 1 .2-Dibrom -2 -pheny 1-hydrinden ( v. Br. , Manz) . Gibt bei der Einw. von Aldehyden 
in Gegenwart von Athylat-L5sung schwach gefarbte amorphe Produkte (M., S., L., B. 54, 1397). 
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3. l-Methyl-anthracen, ct-Mcthyl-anthracen C 16 H 12 , s. neben- 
stehende Formel (H674; El 331). B. Man erw&rmt 1-Methyl-anthrachinon 
5 Stdn. mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbad und erhitzt das 
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6lige Reaktionsprodukt [1 -Methyl-9. 10-dihydro-anthranol(?)] (v. Braun, Bayer, B . 69, 916). 

F : 85—86° (Krollpfeiffer, A, 480, 224), 86° (v. Br., B.). D?* 4 : 1,0471; n“ 4 : 1,6669; 

n"’ 4 : 1,6803; nf 4 : 1,7211 (Kr., A. 480, 226; B. 60, 80). Dichten und Brechungsindices von 
Ldsungen in Naphthalin bei 99,5°: Kr., B. 56, 80; in Chinolin bei 14,4° 
bis 15,3°: Kr., A. 430, 226. 

4 - Chlor - 1 - methyl - anthracen C 15 H U C1 , s. nebenstehende Formel | I | I 
(E I 331). F: 113—114° (Krollpfeiffer, A. 430, 225). Dichten und 
Brechungsindices von Losungen in Chinolin: Kr. Cl 

4. 2 -Methyl -anthracen, P- Methyl -anthracen C 1§ H 12 , s. ch 3 

nebenstehende Formel (H 674; E I 331). V . Findet sich im Tieftempe- I 

ratur-Teer aus englischen Steinkohlen (Morgan, J. Soc. chem. Ind. 47, ^ 

132 T; C. 1928 II, 208; M., Pratt, Nature 118, 805; C. 19271, 1253). — B. Entsteht in 
geringer Menge neben anderen Produkten beim Einleiten von Acetylen in ein Gemisch von 
Toluol mit Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 337). Aus m-Xylol oder 
p-Xylol und Benzylalkohol beim Erwarmen mit starker Schwefelsaure, neben 2.4-Dimethyl- 
diphenylmethan bzw. 2.5-Dimethyl-diphenylmethan- (H. Meyer, Bernhauer, M. 63/64, 
732). Beim Leiten von dampfformigem 2.4-Dimethyl-diphenylmethan im Gemisch mit Luft 
uber aktive, Mangan- und Kobaltoxvde enthaltenae Kohle bei 400° oder iiber Kupferoxyd 
enthaltendes Silicagel bei 320° (I. G. Farbenind., D. R. P. 486766; C. 19301, 1052; Frdl. 
10, 575). Man lafit 2. 4-Dimethyl -benzophenon bei 380 — 400° in ein mit akt. Kohle gefiilltes 
Kupferrohr eintropfen (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 19301, 1053; Frdl. 10, 718). 
Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 1 .3-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzol, 
1.4-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzol oder 1.2-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-benzol zu mafiigein 
Sieden erhitzt (Clar, John, Hawran, B. 02, 947). Durch Hydrierung von 2-Methyl-anthra- 
chinon in Gegenwart eines Kupfer-Zink-Katalysators bei 460 — 475° (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 472825; Frdl. 10, 1189) oder in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei ca. 200° unter 
Druck (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 469, 298). — F: 207° (Krollpfeiffer, A. 430, 
224; Majima, Kuroda, Acta phytoch. 1, 56; C. 1922 III, 677). D^: 1,181 (Ziegler, Ditzkl, 

A. 473, 204). Fluorescenzspektrum der festen Substanz: Radulescu, Barbulescu, Bulet. 
Cluj 4, 354; C. 1929 II, 1766). Dichten und Brechungsindices von Ldsungen in Chinolin: Kr. 

Bei der Einw. von 8 Atomen Wasserstoff unter Druck bei 160 — 180° in Gegenwart von 
Nickel entsteht quantitativ 2-Methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen (v. Braun, Bayer, 
Fieser, A. 459, 300). Liefert eine additionelle Verbindung mit 2.7-Dinitro-anthrachinon 
(s. dort; Syst. Nr. 679) (Bornstein, Schliewiensky, Szczesny-Heyl, B. 59, 2814; vgl. 
dazu Bo., B. 01 , 443 Anm. 1). Gibt bei der Einw. von nicht isoliertem, aus wasserfreier 
Oxalsaure und Phosphorpentachlorid erhaltenem Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff bei gewohnlicher Temperatur und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Eis 2-Methyl-anthracen-carbonsaure-(9 oder 10), 9(oderl0)-Chlor-2-methyl-anthracen-car- 
bons&ure-(10 oder 9) vom Schmelzpunkt 158° und 9.10-Dichlor-2-methyl-anthracen (Butescu, 
Bl. [4] 43, 1270). 

7-Chlor-2-methyl-anthraoen CuH^Cl, s. nebenstehende Formel. q 

B. Beim Leiten von 4'-Chlor-2.4-dimethyl-benzophenon iiber aktive 1 
Kohle bei 400° (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 19301, 1053; 

Frdl. 10, 720, 721). — Silberglanzende Blattchen (aus Nitrobenzol). F: 270°. Sehr schwer 
loslich in Eisessig. 

9.10 - Dichlor - 2 - methyl - anthracen C 1 rH 10 Cl| ! , s. nebenstehende 
Formel. B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 
nicht isoliertem, aus wasserfreier Oxalsaure und 2 Mol Phosphorpenta- 
chlorid erhaltenem Oxalylchlorid auf 2-Methyl-anthracen in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und Zersetzung des 
Reaktionsgemischs mit Eis (Butescu, Bl. [4] 43, 1270). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Benzol). F:211°. Ldslich in Benzol und in Alkohol mit blauer Fluorescenz; 
die Ldsung in Schwefelsaure ist griin. — Bei der Oxydation mit Chromessigsaure entsteht 
2-Methyl-anthrachinon. 

9 AO - Dibrom - 2 - methyl - anthracen C 16 H 10 Br 2 , s. nebenstehende ^ 

Formel (H 675; E l 332). Liefert eine additionelle Verbindung mit I I I I’ 
2.7-Dinitro-anthrachinon (s. dort; Syst. Nr. 679) (Bornstein, Schlie- 
wiensky, Szczesny-Heyl, B. 59, 2815). 

5. 9 -Methyl -anthracen C 16 Hj 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
3 Mol Methylmagnesiumhalogenid und 1 Mol Anthron in ather. Suspension 

E rollpfeiffer, Branscheid, B. 50, 1618) oder in Benzol-Ldsung (Sieglitz, 
rx, B. 60, 1620). Durch Reduktion von 10-Methyl-anthron-(9) mit Zink- 
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staub und konz. Salzsaure in siedendem Eisessig (Barnett, Matthews, B. 50, 769) oder 
mit Zinkstaub und Ammoniak (Ba., Ma.; vgl. Ba., Cook, Soc. 123, 2641). — Gelbliche 
Prismen (aus Benzol, Alkohol oder Methanol). E: 81,5° (Sieglitz, Marx, B. 56, 1620). 
81° (Schlenk, Bergmann, A. 488, 160), 79 — 80° (Kr., Br., B . 56, 1618; Kr., A. 430, 226). 
Kp 12 : 196—197° (S., M.). Df 4 : 1,0657 (Kr.). n£’ 4 : 1,6817; n?- 4 : 1,6959; n£’ 4 : 1,7408 (Kr.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Barnett, Cook, Ellison, Soc. 1028, 890. 
Sehr leicht loslich in organischen Lbsungsmitteln ; die Lbsung in konz. Schwefelsaure ist 
grim (Sieglitz, Marx). — Die bei der Einw. von Natrium entstehende Losung ist anfangs 
tiefblau und erscheint spater in dicker Schicht griin, in diinner Schicht rotviolett; sie liefert 
beim Versetzen mit Alkohol 9-Methyl-9.10-dihydro-anthracen (Schlenk, Bergmann, A. 
463, 160). Bei der Einw. von ca. 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung mit 
Kaltemischung entsteht 10-Brom-9-methyl-anthracen , bei Verwendung von 2 Mol Brom 
10-Brom-9-brommethyl-anthracen ; mit 4 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff erhalt man 
1.2.3.4.10.9VHexabrora-9-methyl-anthracen-tetrahydrid (Barnett, Matthews, B. 50, 1434). 
Pikrat C 15 H M -f C e H 8 0 7 N 3 . F: 137° (Zers.) (Sieglitz, Marx, B. 56, 1620). 


ch 3 


I I l J 


C! 


CH 3 Cl 


Cl 


2-Chlor-0-methyl-anthraoen C 16 H n Cl, s. nebenstehende Formel. 

B. In sehr geringer Menge bei der Einw. von 3 Mol Methylmagnesium- 
halogenid auf 1 Mol 2-Chlor-anthron-(9) in Ather unter Kiihlung (Barnett, 

Wiltshire, Soc . 1028, 1824). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder 
Methanol). F: 84°. 

1.5 - Dichlor - 0 - methyl - anthracen C 15 H 10 C1 2 , s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor-9-methyl-10-benzhydryl-9.10-dihydro- 
anthranol-(9) mit Eisessig und wenig Salzsaure (Barnett, Goodway/ Soc . 

1020, 22) oder Schwefelsaure (B., Cook, Matthews, B. 50, 2869) auf dem 
Wasserbad. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 115° (B., C., M.). Absorptions- 
spektrum in alkoh. Lbsung: B., C., Ellison, Soc. 1028, 890. — Bei der 
Einw. von Chlor auf die Suspension in Tetrachlorkohlenstoff entsteht 1.5-Dichlor-9-chlor- 
methyl-anthracen (B., C., M., B. 50, 2870). Die Suspension in Schwefelkohlenstoff liefert 
bei Einw. von 1 Mol Brom 1.5-Dichlor-9-brommethyl-anthracen, bei Einw. von ca. 2,5 Mol 
Brom 1. 5 -Dichlor -9.10 -dibrom -9- brommethyl- 9.10 -dihydro -anthracen und 1.5-Dichlor- 
10-brom-9-brommethylen-9.10-dihydro-anthracen; fiigt man 4 Mol Brom zur Losung in Benzol 
und engt die Lbsung durch langsames Destillieren ein, so entsteht 1.5-Dichlor-10-brom- 
9-brommethylen-9.10-dihydro-anthracen in fast quantitativer Ausbeute; bei der Behandlung 
mit Brom in Pyridin bildet sich N-{[1.5-Dichlor-anthranyl-(9)]-methyl}-pyridiniumbromid 
(B., C., M., B. 50, 2870, 2873, 2874, 2875). Beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in eine 
Suspension von 1.5-Dichlor-9-methyl-anthracen in Chloroform unter starker Kiihlung erhalt 
man 1.5-Dichlor-10-nitro-9-methyl-anthracen (B., C., M., B. 59, 2873). 


Cl CH 2 C1 


Cl 


1.6.0 1 -Triohlor -9 - methyl - anthracen, 1.5-Dichlor - 9 -chlormethyl- 
anthraoen C 16 H # C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Chlor 
auf eine Suspension von 1.5-Dichlor-9-methyl-anthracen in Tetrachlorkohlen- 
stoff (Barnett, Cook, Matthews, B. 59, 2870). Neben Bis-{[1.5-Dichlor- 
anthranyl-(9)]-methyl}-ather beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine siedende Lbsung von 1.5-Dichlor-9-oxymethyl-anthracen vom Schmelz- 
punkt 133 — 134° oder vom Schmelzpunkt 139° in Benzol (B., C., M.). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol + Petrolather). F: 149°. [Hackenthal] 

10-Brom -9 -methyl -anthracen C lfi H u Br, Formel I. B . Bei der Einwirkung von Brom 
auf 9-Methyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter starker Kiihlung (Barnett, Matthews, 
B. 50, 1434). Gelbe Nadeln. F: 173°. 

1.5 - Dichlor - 9 - brommethyl - anthracen CjjH^CljBr, Formel II. Zur Konstitution 
vgl. Barnett, Goodway, B. 82, 423; vgl. a. B., G., Wiltshire, B. 63 [1930], 474 Anm. 9. — 
B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf eine Suspension 
von 1 .5-Diohlor-9-methyl-anthracen in Schwefelkohlen- 
stoff (B., Cook, Matthews, B. 60, 2870). Beim Er- 
hitzen von 1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-brommethyl-9.10- 
dihydro-anthracen ftir sich oder besser in Benzol- 
LOsung (B., C., M., B. 50, 2874, 2875). Durch Einleiten 
von BromwaBserstoff in eine siedende Losung von 1.5-Dichlor-9-oxymethvl-anthracen vom 
Schmelzpunkt 139° in Benzol (B., C., M., B. 60, 2870). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). 
F; 180 — 184° (B., C., M.). Absorptionsspektrum in alkoh. L6sung: B., C., Ellison, 
Soc . 1028, 890. 

Gibt beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol oder bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid oder Phenylmagnesiumbromid in Ather eine Verbindung C M H M C1 4 (farblose Nadeln 
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Br 
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Cl 
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aus Pyridin; F: 287° [Zers.]); bei Anwendung der Organomagnesiumverbindungen entstehen 
daneben geringe Mengen einer isomeren Verb indung CajjHjgCl^?) (gelbe Nadeln; F: 205' ' 
[Zers.]) (Barnett, Cook, Matthews, B. 50, 2865, 2873). Beim Kochen mit Calciumcarbonat 
und waBr. Aceton entsteht 1.5-Dichlor-9-oxymethyl -anthracen vom Schmelzpunkt 133 — 134°; 
reagiert analog mit Methanol, Alkohol (B., C., M., B. 59, 2872), mit Benzylalkohol (B., 
Good way, B. 02, 428) und mit Eisessig + wasserfreiem Natriumacetat (B„ C., M., B. 59, 
2871). Gibt mit Anilin 1.5-Dichior-9-anilinomethyl-anthracen, mit Dimethylanilin 1.5-Dichlor- 
9-[4-dimethylamino-benzyl]-anthracen (B., C., M., B. 59, 2872). Bei kurzem Erw&rjoaen 
mit Pyridin entsteht {[1.5-Dichlor-anthranyl-(9)]-methyl}-pyridiniumbromid (B., C., M., B. 
59, 2873). 


10.9 1 -Dibrom-9-methyl-anthracen, 10-Brom- 
0 - brommethyl - anthracen C 15 H 10 Br t , Formel I. 
B. Durch Zugeben der berechneten Menge Brom 
zu 9-Methyl -anthracen in Schwefelkohlenstoff (Bar- 
nett, Matthews, B. 59, 1434). — Gelbe Nadeln 
(aus Schwefelkohlenstoff). F: 200° (Zers.). — Beim 
Kochen mit Natriumacetat und Eisessig entsteht 


CH 2 Br 


Br 


CH 3 Cl 


n - CO: 


Cl no 2 


1 O-Brom-9-acetoxy methyl-anthracen . 
Liefert beim Erhitzen mit Pyridin N-{[10-Brom-anthranyl-(9)]-methyl}-pyridiniumbromid. 


1.5 -Diohlor- 10 -nitro- 9 -methyl-anthracen C^HgOgNClg, Formel II. B. Beim 
Einleiten von Stickstoffdioxyd in eine Suspension von 1 .5-Dichlor-9-methyl-anthracen in 
Chloroform unter Kiihlung (Barnett, Cook, Matthews, B. 50, 2873). — Gelbe Prismen 
(aus Aceton und Alkohol). F: 174°. Unloslich in Alkalien. 


6. 9-Methylen-dihydroanthracen C 15 H 12 = C 6 H 4 <£^^5^C 6 H 4 . 

1.5-Dichlor-10.9 1 -dibrom-9-methylen-dihydroanthracen, 1.5-Di- ci p. HBr 
chlor - 10 - brom - 9 - brommethylen - dihydroanthracen C l5 H 8 Cl,Br„ s. 
nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen | I II 
von 1.5-Dichlor-9.10-dibrom -9- brommethyl -dihydroanthracen im Olbad 
(Barnett, Cook, Matthews, B. 59, 2874). Durch Einw. von Brom auf „/ \ B ii 
eine Losung von 1 .5-Dichlor-9-methyl-anthracen in Benzol (B., C., M.). — 

Nadeln (aus Benzol -j- Petrolather oder aus Methylathylketon). F: 192° (Zers.). — 
Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol eine Verbindung C 30 H 16 Cl 4 Br 2 [vielleicht 
l.S.l'.S'-Tetrachlor - 10.10'- bis - brommethylen - tetrahydro - dianthranyl - (9.9'); 
Nadeln aus Nitrobenzol -f Alkohol; sintert bei 290°, F: 309° (Zers.)]. Bei kurzem Erwarmen 
mit Anilin auf dem Wasserbad entsteht 1.5-Dichlor-10-anilino-9-brommethylen-dihydro- 
anthracen. 


7. 9 - Methyl - phenanthren C^H^, s. nebenstehende Formel 9 Hs 

(E I 332). B. Beim Erhitzen von Methyl-phenyl-benzyl-carbinol mit / — \ 

platinierter Kohle in Wasserstoff - Atmosphare auf 300° (Zelinsky, Gawer- / \ / \ 

dowskaja, B. 01, 1052). Durch Kochen von 9-Methyl-9.10-dihydro- ^ x — / 
phenanthren-carbonsaure- ( 1 0) - m ethy lester mit Hydrazinhydrat, Behandeln des Hydrazids 
mit Natriumnitrit und verd. Salzsaure, Kochen des Azids mit absol. Alkohol, Verseifen des 
Urethans mit konz. Salzsaure und Eindampfen des Reaktionsgemischs (Wind aus, Jensen, 
Sghramme, B. 57 1877). — Krystalle (aus verd. Alkohol), Nadeln (durch Sublimation). 
F: 90—910 (W., J., Sch.), 94° (Z., G.). — Pikrat. F: 152—153° (W., J., Sch.). 

El 332 , Z. 14 v. o. statt „2.5.6.7- oder 3.5.6.7~Tetramelhoxy-9‘methyUphenanthren u 
lies ,£,3.4.6 (oder 2.3.4.7)-Tetramethoxy-9-meihyl-phenanthren “ . 


8. x-Methyl-phenanthren C 14 H 12 . B. Neben anderen Produkten bei langerem Er- 
hitzen von Reten unter 70 — 75 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 450 — 470° in Gegenwart 
von Eisenoxyd und Tonerde (Orlow, B. 02, 717; 3R. 00, 1454). — Krystalle (aus Alkohol). 
F; 89—91°. — Pikrat. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 138—139,5°. 

C H 

9. 9-Athy liden -fluoren, w-Methyl - dibenzofulven C U H„ = * 4 \C:CH CH 3 

c 6 h/ 

(H 675; E I 332). B. Beim Kochen einer Ldsung von 9-[a-Oxy-athyl]-fluoren in Eisessig 
mit konz. Salzsaure (Courtot, A. ch. [9] 4, 220). — F: 104° (C.). — Liefert bei Einw. von 
a-Phenyl-isopropylkalium in Ather und nachfolgendem Behandeln mit Kohlendioxvd 
9- [a.^-Dimethyl-^-pheny 1-propy 1 ] -fluoren- carbons&ure- (9 ) (Ziegler, Mitarb., A. 473, 7, 27). 

2.7 -Dibrom -0- athyliden- fluoren C 15 H 10 Br 2 , s. nebenstehende CH CHa 

Formel. B. Beim Kochen von 9-Chlor-2.7-dibrom-9-athyl-fluoren mit c 

Eisessig (Siegutz, Jassoy, B. 56, 2038). — Nadeln (aus Eisessig). 

F: 130—131°. — Entfarbt Brom in Chloroform. I J l J 
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10. Dihydro -idry l C 15 H 18 (H 675; El 332). 1st als 1 . 2 . 3 . 4 -Tetrahydro-fluoranthen 
C 16 H 14 (S. 595) erkannt worden (v. Braun, Manz, B. 03 [1930], 2608, 2612). 

11 . Kohlenwa88er8toff C 16 H la aus Cholesterin s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

3. Kohlenwasserstoffe C 16 H 14 . 

1. 1.4- Diphenyl- butin-(2), Dibenzylacetylen C 16 H 14 = C„H 5 *CH a -C i C-CH a - 
C 6 H 5 . B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von Benzylbromid 
auf Acetylen-bis-magnesiumbromid (Grignard, Lapayre, Tch&oufaki, C.r. 187, 518; 
G., Tch., C.r. 188, 1533; R. 48, 902) und bei der Hydrierung von Diphenyldiacetylen bei 
Gegenwart von Platin in Alkohol 4- Ather (G., Tch.). — F : 80° (G., L., Tch.; G., Tch.). — 
Bei der Ozonspaltung entsteht Phenylessigsaure (G., Tch.) 

2. 1.4-Diphenyl-butadien-(1.3 % Di&tyryl C 16 H 14 = C e H 6 CH:CH CH:CH*C 6 H 6 . 

U q 0 jj 

a) tran8-tran8-Form C 16 H l4 = R _£__ H H __^_0 H (H 076; E l 332). B. 

Bei 38-tagiger Einw. von Lithiumbutyl auf hflherschmelzendes w-Brom-styrol in Petrol - 
ather (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2326). Zur Bildung bei der Einw. von 
Magnesium auf die kther. LOsung von co-Brom-styrol vgl. van Duin, R. 45, 354. Beim Be- 
handeln des aus w-Brom-styrol und Magnesium in Ather dargestellten w-Styrylmagnesium- 
bromids mit Kupfer(II)-chlorid in Ather (Sakellarios, Kyrimis, B. 67, 325) sowie in Benzol 
(Gilman, Parker, Am. Soc. 40, 2827) oder beim Behandeln mit Azobenzol in Ather (Gi., 
Pickens, Am. Soc. 47, 2410). In sehr geringer Menge bei der Hydrierung von Diphenyl- 
diacetylen bei Gegenwart von PaUadium-Tierkohle in Ather (Ott, Schroter, B. 00 , 
640). Neben anderen Produkten beim Erwarmen von j?-Chlor-^-phenyl-/5'-benzyliden-iso- 
buttersaure mit verd. Natronlauge Oder beim Kochen von ^-Acetoxy-^-phenyl-^'-benzyliden- 
isobutters&ure mit Eisessig-Schwefelsaure (Stoermer, Schenck, B. 01 , 2314, 2318, 2322). 
Aus 2°-Phenyl-3°-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsaure-(l c )-methylester beim Erhitzen oder 
beim Behandeln mit Phosphorpentabromid in Ather (St., Sch., B. 00, 2579, 2586). Beim 
Erhitzen von 2 t -Phenyl-3 t -[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsaure (l c ) iiber den Schmelz- 
punkt (St., Sch., B. 00, 2583). Beim Behandeln von 3 c -Amino-2 c .4 t -diphenyl-cyclobutan- 
carbonsaure-(l c ) oder 4 c -Amino-2 t .3 t -diphenyl-cyclobutan-carbonsaure-(l c ) mit Nitrosylbromid 
in Ather, neben anderen Produkten (St., Sch., B. 00, 2577, 2588). Durch Vakuumdestillation 
von 2 c -Phenyl-3'-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsaure-(l c )-lacton oder 2 t -Phenyl-3 c -[a-oxy- 
benzyl]-cyclopropan-carbonsaure-(l c )-lacton (St., Sch., B. 00, 2578, 2585). — Darst. Durch 
Kochen von Phenylessigsaure mit Zimtaldehyd, Acetanhydrid und Bleioxyd (Kuhn, Winter- 
stein, Hdv. 11 , 103; Corson, Org. Synth . 10 [1936], 28). 

Gelbstichige Krystalle mit stark blauvioletter Fluorescenz (aus Eisessig tmd Benzol 
4- Alkohol (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 99, 104). F: 152,5 — 153,5° (Corson, Org. Synth. 
10 [1936], 29), 152,5° (K., W., Hdv. 11, 98), 151 — 152° (Stoermer, Schenck, B. 00, 2583, 
2585), 147° (Sakellarios, Kyrimis, B. 57, 325). DJ: 1,121 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 
V erbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2028,3 kcal/Mol (Roth, Muller in Landolt - 
Bomst. E I, 868 ; vgl. Ott, B. 01, 2121). Bei 19° l 6 sen sich 66,15 g in 1000 cm 8 Benzol und 
97,8 g in 1000 cm 8 Chloroform (K., W., Hdv . 11 , 101). Ultra violett-Absorptionsspektrum 
der Ldsung in Hexan: Castille, Bl. Acad. Bdgique [ 5 ] 12, 508; C. 1927 I, 1126. 

Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in Aceton: Kuhn, Winterstein, 
Hdv. 11 , 115. Liefert bei der Hydrierung mit der berechneten Menge Wasserstoff in Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig bei 19° 1.4-Diphenyl-butan, bei erschopfender Hydrierung 
1 .4-Dicyclohexyl-butan (K., W., Hdv. 11 , 137). Beim Behandeln mit Natrium in Ather 
entsteht 1.4-Dinatrium-1.4-diphenyl-buten-(2) (Syst. Nr. 2357); reagiert analog mit Lithium 
(ScHlenk, Bergmann, A. 4^33^ 100). Gibt beim Zusammenschmelzen mit Maleinsaure- 
anhydrid das Anhydrid der 3.6-Diphenyl-cis-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsaure (Diels, Alder, 
B. 82, 2084). Beim Erwarmen mit Azodicarbonsaure-dimethylester auf 100° erhalt man 
3.6-Diphenyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbonsaure-(1.2)-dimethylester (D., A., A. 450, 
251). Liefert bei Einw. von a-Phenyl-isopropyl-kalium in Ather und nachfolgender Behand- 
lung mit Kohlendioxyd eine harzige Carbonsaure, von der ein Silbersalz AgC 26 H 2 ft 0 2 erhalten 
werden konnte (Ziegler, Mitarb., A. 473, 29). Reagiert nicht mit Benzylmagnesiumchlorid 
(Gilman, McGlumphy, R. 47, 421). — Beim Schtitteln' mit Chloroform 4~ Schwefelsaure 4- 
Acetanhydrid fftrbt sioh die Chloroform- Schicht violettrot, die Schwefelsaure-Schicht rot 
(Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 151)., verhalten bei der Jodzahl-Bestimmung nach Hubl 
und Wws: MacLean, Thomas, Biochetn. J. 16, 326. 

G lt H 1 J 4-2FeCl 3 . Farblos (v. Euler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10 , Nr. 9, S. 4; C. 
192811,2052). 
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b) cis-cis-Form C 16 H 14 = R ^ g H c h 5 — di— H 676 ’ E 1 ^ eben 

anderen Produkfcen bei der Hydrierung von Diphenyldiacetvlen in Alkohol -f Ather bei 
Gegenwart von Platin (Grignard, Tcheoufaki, C. r. 188, 1533; R. 48, 902). tTber Bildung 
bei der Hydrierung von Diphenyidiacetylen in Methanol oder Ather bei Gegenwart von 
verschiedenartig vorbereiteten Palladium-Tierkohle- und N ickel-Tierkohle-Katalysatoren 
(a. a. E I 332) vgl. Ott, Schroter, B . 00, 628, 638; vgl. a. Kelber, B. 57, 142. — F: 69—70° 
(G., T.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 2033,1 kcal/Mol (Roth, Muller 
in IxindoU-Bdmst. El, 868; vgl. Ott, B. 01, 2121). 


H— C 


C— H 


c) cis-trans-Form C M H 14 = „ 5 n „ n I ' (H 676; E I 332). B. Zur 

n — L — C 4 ri 4 xl. O vjilj 

Bildung bei der Hydrierung von Diphenyidiacetylen in Methanol oder Ather bei Gegenwart 
von Palladium-Tierkohle (E I 332) vgl. Ott, Schroter, B. 00, 628, 638; vgl. a. Kelber, 
B. 57, 142. — Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2054,9 kcal/Mol (Roth, MullEr 
in Landolt-Bomst. E I, 868; vgl. Ott, B. 01, 2121). — Autoxydation an der Luft: Ott, B. 
00, 640. 


d) Subatitutionsproduhte des 1.3 - Diphenyl- butadiens - (1.3) C 16 H 14 — 
C 6 H 6 CH:CHCH:CHC 8 H 6 . 


1.3 (oder 1.4 oder 2.3)-Dibrom-1.4-diphenyl-butadien-(1.3), Diphenyidiacetylen - 
bis - hy drobromid C 16 H 12 Br 2 = C 6 H 6 • CBr : CH • CBr : CH • C 6 H 5 oder C 6 H 6 • CBr : CH • CH : 
CBrC 6 H* oder C e H 5 CH:CBr-CBr:CHC 6 H 6 . Die Zuordnung der nachstehend aufge- 
fiihrten Praparate zu den einzelnen Formeln ist unsicher; vgl. dazu Salkind, Kruglow, 
B. 50, 1938. 

a) Hoherschmelzendes Diphenyldiacety len-bis-hydrobromid. B. Aus 1.4-Di- 
phenyl - butin- (2) -diol- (1.4) bei gewohnlicher Temperatur mit verd. Bromwasserstoff-Essig- 
saure (Salkind, Kruglow, B. 50, 1940). Aus niedrigerschmelzendem Diphenyldiacetvlen - 
bis-hydrobromid beim Uml6sen aus heiBem Benzin oder heiBem Aceton (S., K.). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 114 — 115°. Leicht ldslich in Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form und heiBem Alkohol. — Bei der Oxj^dation mit warmer Permanganat-Ldsung entsteht 
Benzoesaure. Liefert beim Schiitteln mit alkoh. Kalilauge Dipnenyldiacetylen. Gibt bei 
langerem Aufbewahren mit einer gesattigten L6sung von Bromwasserstoffsaure in 
92 — 95 % iger Essigsaure 1.2.4-Tribrom-1.4-diphenyl’-buten-(2) und geringe Mengen des 
fliissigen Isomeren. 

b) Niedrigerschmelzendes Diphenyidiacetylen- bis-hydrobromid. B. Aus 
1.4-Diphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) und verd. Bromwasserstoffsaure -Essigsaure bei 0° (Salkind, 
Kruglow, B. 50, 1940). — Prismen (aus Petrolather). F: 92 — 95°. — Geht beim Losen 
in heiBem Benzin oder heiBem Aceton in das hOherschmelzende Isomere iiber. Beim Schiitteln 
mit alkoh. Kalilauge entsteht Diphenyidiacetylen. 

c) Flussiges Diphenyldiacetylen-bis-hydrobromid. B. In geringer Menge aus 
dem hoherschmelzenden Isomeren oder aus 1.4-Diphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) bei der Behand- 
lung mit einer gesattigten Bromwasserstoffsaure in 92—95% iger Essigsaure, neben anderen 
Produkten (Salkind, Kruglow, B. 50, 1941). — Schweres gelbliches 01. L&Bt sich unter 
50 mm Druck nicht unzersetzt destillieren. 


1.4-Dinitro-1.4-diphenyl-butadien-(1.3) C 1# H 12 0 4 N 2 = C e H 5 • C (NOj) : CH • CH : C(N0 2 ) • 
C # H 5 . Diese Konstitution kommt dem H 677 beschriebenen 2.3-Dinitro-1.4-diphenyl- 
butadien- (1.3) vonWiELAND, Stenzl zu (Neber, Fohr, Bauer, A . 478 [1930], 201, 21*3). 
— B. Durch langeres Aufbewahren einer mit Stickstofftetroxyd in Ather -f Ligroin ver- 
setzten Suspension von 1.4-Diphenyl-butadien-(1.3)-carbons&ure-(l) in Ather unter Kiihlung 
(N., Paeschke, B. 50, 2147; vgl. N., F., B., A. 478, 213). — F: 223° (N., P.). 


3. l-Fhenyl-3.4-dihydro-naphthalin C 16 H 14 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Behandeln von Tetralon-(l) mit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Weiss, Woidich, M. 40, 455). —01. Kp 12 : 175 — 177°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 250° 1 -Phenyl-naphthalin. 

4. l-J&enzyl-inden C 14 H 14 , s. nebenstehende Formel (H 678; E 1 333). 
B . Beim Kochen von 3-Benzyl-inden-carbonsaure-(l)-athylester mit alkoh. 
Kalilauge (Wislicenus, Mauthe, A. 430, 34). Aus Inden-(l)-yl-(3)-glyoxyl- 
saure-athylester beim Erhitzen mit Benzylhalogenid in Alkohol bei Gegen- 
wart von Natrium&thylat und folgenden Kochen mit verd. Schwefels&ure 
(W., Hentrich, A . 430, 20). — F: 35°; Kp n : 179° (W., H.). 



C«H* 

a 
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5. 1-p-Tolyl - inden C lfl Hi 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beira 
Behandeln von Hydrindon-(l) mit p-Tolylmagnesiumbromid in Ather und 
Destillieren des Reaktionsprodukts unter 11 mm Druck (v. Braun, Manz, 
B . 62, 1064). — Gelblichea 01. Kp u : 184 — 188°. — Lagert sich beim Leiten 
des Dampfes iiber auf Dunkelrotglut erhitzten Bimsstein im Kohlendioxyd- 
Strom in 2-p-Tolyl-inden um. 



C8H4CH3 


6. 2- m - Toly l - inden C M H 14 = C # H*<^>C-C,H t -CH J . B. Durch Kochen von 


nicht n&her beschriebenem 2-Oxy-2-m-tolyl-hydrinden mit 20%iger Schwefelsaure (v. Braun, 
Manz, B. 62, 1065). — Bl&ttchen (aus Methanol). F: 99 — 100°. 


7. 2-p-Tolyl-inden C w H 14 = C 6 H 4 <[^g 2 e >C*C 6 H 4 *CH 3 . B. Beim Leiten des Dampfes 

von 1-p-Tolyl-inden liber auf Dunkelrotglut erhitzten Bimsstein im Kohlendioxyd- Strom 
(v. Braun, Manz, B. 62, 1064). Durch Kochen von nicht naher beschriebenem 2-Oxy- 
2-p-tolyl-hydrinden mit 20%iger Schwefelsaure (v. B., M.). — Schwach blau fluorescierende 
Bl&ttchen. F: 184°. Schwer mslich in Alkohol und Eisessig. 


CH 

8. 1—JBdethy l— 2— phenyl— inden CjjHj 4 === ' ^#^ 5’ 2ur Konstitution 

vgl. Blum-Bergmann, B. 65 [1932], 110. — B. Durch Erhitzen des 1 .2-Dioxy-2-methyl- 
1.1 -diphenyl-propans, der stereoisomeren 2. 3-Dioxy-2. 3-diphenyl-butane und der stereo- 
isomeren a.d-Dimethyl-a./3-diphenyl-athylenoxyde in Gegenwart von Infusorienerde auf 
500 — 550° (Kamart-Lucas, Salmon-Legagneur, BL [4] 46, 731, 733). — Gelbe Nadeln 
Oder Blattchen (aus Alkohol). F: 74 — 75° (R.-L., S.-L.). Leicht lOslich in Benzol und Toluol 
(R.-L., S.-L.). Die alkoh. LOsung fluoresciert intensiv blauviolett (R.-L., S.-L.). — Pikrat. 
F: 108—109° (R.-L., S.-L.). 


9. 2 -Methyl- 1-phenyl -inden C 18 H 14 = C 6 H 4 <^^,^J p^C*CH 8 . B. Durch Behandeln 

von 2-Methyl-hydrindon-(l) mit Phenylmagnesiumbromid m Ather, folgendes langeres Kochen 
und Zersetzen mit verd. Essigsaure (Mayer, Sieglitz, Ludwig, B. 54, 1401). Aus 0-Methyl- 
y-phenyl-zimtalkohol durch Einw. von konz. Schwefelsaure und Eisessig unter Kiihlung 
(Ziegler, Tiemann, B. 56, 3414). — Blaflgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 57,5° (M., S., 
L.), 56,5° (Z., T.). Kp^: 177° (M., S., L.). 


10. 9-Athyl-anthracen C le H 14 , s. nebenstehende Formel (H 678). c 2 H a 

B. Aus 9-Oxy-9-&thyl-dihydroanthracen beim Aufbewahren iiber Schwfefel- 
s&ure im Vakuum (Krollpfeiffer, Branscheid, B. 56, 1618) oder bei j | j | 
der Vakuumdestillation (Sieglitz, Marx, B. 56, 1621). Durch Behandeln ^ ^ ^ 

von Anthron mit Athylmagnesiumbromid in Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
(K., B.; S., M.). — Blau fluorescierende Blattchen (aus Methanol oder Petrolather). F: 59° 
(K., B.; S., M.). D"-*: 1,0413 (Krollpfeiffer, B. 56, 80; A. 480, 226). n£ ,f : 1,6628; 
nS**: 1,6762; nS’*: 1,7185 (K.). Dichten und Brechungsindices von Ldsungen in Naphthalin 
bei 99,1°: K., n . 66, 78, 80. — Beim Behandeln mit der berechneten Menge Chlor in Chloroform 
entsteht 10-Chlor-9-&thyl-anthracen (K., B.). Liefert in Schwefelkohlenstoff-Losung mit 
1 Mol Brom 10-Brom-9-&thyl-anthracen, mit 4 Mol Brom 1.2.3.4.9-Pentabrom-1.2.3.4-tetra- 
hydro-anthracen (Barnett, Matthews, B. 69, 1435). 

2-Chlor-9-athyl-anthracen C le H la Cl, s. nebenstehende Formel. B. C2H5 

Durch Einw. von 2-Chlor-anthron-(9) auf Athylmagnesiumhalogenid in ^ \ 

Ather und kurzes Erw&rmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und | | | 

Salzs&ure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, 80c . 1928, 1824). -- 
Blaflgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F : 79°. — Liefert mit 1 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff 2-Chlor-10-brom-9-&thyl-anthracen. 

10-Chlor-9-&thyl-anthracen C 16 H 18 C1, Formel I. B. Beim Behandeln von 9-Athyl- 
anthraoen in Chloroform mit der berechneten Menge Chlor (Krollpfeiffer, Branscheid, 
B. 66, 1618). — Schwach gelbgrtine Nadeln (aus Methanol). F: 111° (K., B.). Dichten und 
Brechungsindices von LOsungen in Chinolin bei 12,6°: K., A. 480, 228. 


ci 


c*H 5 


C3H5C1 


C2H5C1 


CiH 5 


L CCO “-ODD -CCO -a 


Cl 


Cl 


Cl 


Br 


I.4-Dichlor-9-athyl-anthracen C ie Hi t Cl t , Formel II. B. Durch Einwirkung von 
Athylmagnesiumbromid auf 1.4-Dichlor-anthron-(9) und Erw&rmen des Reaktionsprodukts 
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m it Eisessig und wenig konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 02. 
-J 971 ). __ Hellgelbe Krystalle (aus Methylathylketon + Alkohol oderAthylacetat -f- Methanol). 
F: 103°. 

1 . 6 -Dichlor- 0 -athyl-anthracen C 18 H 12 C1 2 , Formel III, S. 591. B. Durch Einwirkung 
von wenig Schwefelsaure oder Salzsaure auf in Eisessig gelostes 1.5-Dichlor-9-athyl-9.10-di- 
hydro-anthranol-(9) (Barnett, Cook, Matthews, B. 59, 2870) oder 1 .5-Dichlor-9-athyl- 
10-benzhydryl-9.10-dihydro-anthranol-(9) (B., Goodway, Soc. 1929, 22). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 108° (B., C., M.). — Liefert in Schwefeikohlenstoff-Losung mit 1 Mol Brom 
1.5-Dichlor-9-[a-brom-&thyl]-anthracen, mit 2 Mol Brom 1.5-Dichlor-9.10-aibrom-9-[a-brom- 
athylj-dihydroanthracen (B., C., M., B. 59, 2876). 

lO-Brom-0-athyl-anthraoen C ie H 13 Br, Formel IV, S. 591. B. Aus 9-Athyl-anthracen 
und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 1435). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. 

2- Chlor-lO-brom-0 -athyl- anthracen C 1? Hj 2 CiBr, Formel V. B. Durch Einwirkung 
von 1 Mol Brom auf 2-Chlor-9-athyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Wiltshire, 
Soc. 1028, 1824). — Gelbe Krystalle (aus Benzol -f- Petrolather). F: 128°. 

1.6 - Dichlor - 0 - [a - brom - athyl] - anthracen Ci«H n Cl 2 Br, Formel VI. B. Durch 
Kochen von 1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-[a-brom-athyl]-dinydroanthracen mit Toluol (Barnett, 
Cook, Matthews, B. 59, 2877). Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 1.5-Dichlor-9-athyl- 
anthracen in Schwefelkohlenstoff (B., C., M., B. 59, 2876). — Gelbes mikrokrystallines Pulver 
(aus Benzol -f Petrolather). F: 135—136° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit wasserfreiem 
Natriumacetat in Eisessig 1.5-Dichlor-9-[a-acetoxy-athyl]-anthracen. 


V. 


€2H 6 



Br 


Cl CHBr-CHs C 2 H 5 

VL CCO VIL CXXj-Br 

Cl Br 


VIII. 


ch 3 



2.3.10 -Tribrom- 9 -athyl- anthracen C 16 H n Br 3 , Formel VII. B. Aus 10-Brom- 
9-athyl-anthracen-tetrabromid-(l .2.3.4) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Barnett, 
Matthews, B. 69, 1435). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin oder Eisessig). F: 169°. — Gibt bei 
der Oxydation mit Chromsaure 2.3-Dibrom-anthrachinon. 


11. 1.3- Dimethyl -anthracen C 16 H 14 , Formel VIII (H 678). Diese Konstitution 
komint dem H 5, 688 beschriebenen ,,m-Dimethylanthracylen“ von Elbs zu (v. Braun, 
Bayer, B. 59, 914, 918). — B. Aus 1.3-Dimethyl-anthrachinon durch Reduktion mit Zink- 
staub und Ammoniak und Behandeln des neben anderen Produkten erhaltenen 1.3-Dimethyl- 
9.10-dihydro-anthranols-(9) mit heiBem Alkohol (v. B., B.). — Schwach blau fluorescierende 
Blattchen (aus Ather). F: 83°. — Pikrat C 16 H 14 -f C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 136°. 


12. 1.4 - Dimethyl - anthracen CiflH u , s. nebenstehende Formel. 

Diese Konstitution kommt dem H 5, 689 beschriebenen , ,p- Dimethyl - 
anthracylen“ von Elbs zu (v. Braun, Bayer, B. 50, 914, 919). — B. Aus X i 
1.4-Dimethyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) durch Behandeln mit heiBem XX 
Alkohol oder durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt (v. Br., B.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 74°. Schwer loslich in Alkohol. — Bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Eisessig entsteht 1 .4-Dimethyl-anthrachinon. — Pikrat C 16 H l4 -f- C 6 H 3 0 7 N 3 . 
F: 140°. 

13. 1.6 (oder 1.7) -Dimethyl- anthracen C lfl H 14 = C 14 H 8 (CH 3 ) 2 (H 679; E I 334). 
1st als 2.7-Dimethyl-anthracen erkannt worden (Morgan, Coulson, Soc. 1020, 2207). 


CH 3 


ch 3 


14. 2.3-Dimethyl-anthracen C 16 H 14 , s. nebenstehende Formel 


COO: 


ch 3 

CH 3 


(H 678). Zur Reinheit des Praparats von Elbs, Eurich ( B . 20, 136S; 

J. pr. [2] 41, 5) vgl. Fairbourne, Soc. 119, 1574, 1581. — Krystalle 
(aus salzsaurehaltigem Eisessig oder Benzol). F: 252° (Barnett, Morrison, B. 04 [1931], 541). 


15. 2.6- Dimethyl-ant hr acen C 16 H 14 (H 678; E I 333). B. ch 3 

Durch Einleiten von Acetvlen in ein Gemenge von Toluol und chX l • I 
Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Cook, Chambers, 

Am. Soc. 43, 337; vgl. Morgan, Coulson, Soc. 1920, 2207). Aus 2.4.3'-Trimethyl-benzo- 
phenon durch mehratundiges Kochen (M., Cou., Soc. 1929, 2213) oder durch Leiten iiber 
aktive Kohle (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 1030 1, 1053; Frdl. 10, 717, 720). Durch 
mehratundiges Kochen von 2.5.4 , -Trimethyl-benzophenon (M., C., Soc. 1029, 2212). Bei der 
Destination von 1.4.5.8-Tetraoxy-2.6-dimethyl-anthrachinon mit Zinkstaub im Waaserstoff- 
strom (Flumiani, M. 45, 47). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 250° (korr.) (M., 
C., Soc . 1029, 2212), 242—243° (Fl.). Sublimierbar (M., C.). 
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1 6. 2.7-Dimethyl-aMhracen C 16 H 14 , s. nebenstehende Formel. CH3 • • ch 3 

Diese Konstitution kommt dem H 679; E I 334 als 1.6 (oder 1.7) -Di- I I I I 
methyl-anthracen beschriebenen Kohlenwasserstoff zu (Morgan, 

C0UL8ON, Soc. 1029, 2207; vgl. a. Hey, Soc. 1035, 73; Beyer, B. 70 [1937], 1483). — 
B. In sehr geringer Menge beim Einleiten von Aqetylen in ein Gemenge von Toluol und 
Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Cook, Chambers, Am. Soc. 48, 338; vgl. Mo., 
Cou., Soc. 1029, 2207). Aus 2.4.4'-Trimethyl-benzophenon bei mehrstiindigem Kochen (Mo., 
Cou., Soc. 1029, 2210) oder beim Leiten iiber aktive Kohle (I. G. Farbenind., D. R. P. 
481819; C. 108OI, 1053; Frdl. 18, 720). — Gelbliche, rot fluorescierende Krystalle (aus 
Schwefelkohlenstoff oder Eisessig). F: 241° (korr.) (Mo., Cou., Soc. 1020, 2210), 239° 
(I. G. Farbenind.). — Liefert mit 2.7-Dinitro-anthrachinon eine additionelle Verbindung 
(s. bei 2.7-Dinitro-anthrachinon, Svst. Nr. 679) (Bornstein, Schliewiensky, Szczesny- 
Heyl, B. 50, 2814; vgl. Mo., Cou., Soc. 1020, 2207). 

17. 2.9-Dimethyl-anthracen C le H 14 , s. nebenstehende Formel. CH 3 

B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 2-Methyl-anthron-(9) 

und kurzes Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und Salz- | | J | 

s&ure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, Soc. 1920, 1758). — 

Gelbe Krystalle (aus Methanol oder Petrolather). F: 85°. — Liefert mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung 2-Methyl-9-brommethyl-anthracen ; bei einem bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrten Versuch wurde 10-Brom-2-methyl-9-brommethyl-anthracen erhalten. 

9 1 -Brom-2.0-dim©thyl-anthraoen, 2 - Methyl - 0 - brommethyl - CHgBr 

anthracen C lfl H ls Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 
1 Mol Brom auf 2.9-Dimethyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff in der | | | | 

Kalte (Barnett, Goodway, Soc. 1020, 1759). — Gelbe Krystalle (aus ' - 

Benzol oder Benzol -j- Petrolather). F: 150° (Zers.). — Gibt bei weiterer Einw. von Brom 
in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur 10-Brom-2-methyl-9-brommethyl-anthracen. 
Liefert beim Behandeln mit Anilin 2-Methyl-9-anilinomethyl-anthracen; reagiert analog 
mit Piperidin. 

lO.0 1 -Dibrom-2.0 -dimethyl - anthracen , 10 - Brom - 2 - methyl - CH2Br 

9 - brommethyl - anthracen C 14 H J2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. ^ ^ ^ 

Aus 2-Methyl-9-brommethyl-anthracen durch Einw. von 1 Mol Brom I | ^1 ^|* CH3 

in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Barnett, Good way, Soc. 

1929, 1759). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F : 190° (uriter Rotfarbung). Br 

Liefert mit Anilin 10-Brom-2-methyl-9-anilinomethyl-anthracen; reagiert 
analog mit Piperidin. 

18. 2.10-Dimethyl-anthracen C 18 Hi 4 , s. nebenstehende Formel. • ch 3 

B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 3-Methyl-anthron-(9) I J. I I 

und kurzes Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und Salz- ^ 

saure auf dem Wasserbad (Barnett, Good way, Soc. 1020, 1759). — CHa 

BlaBgelbe Krystalle (aus Methanol oder Petrolather). F: 85°. — Bei Einw. von 1 Mol Brom 
in Schwefelkohlenstoff unter Kuhlung entsteht 2-Methyl-10-brommethyl-anthracen. 

10 1 -Brom-2.10-dimethyl-anthraoen, 2-Methyl-10-brommethyl- \ ^"1 " * CH » 

anthracen C 16 H 13 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von I I I J 

1 Mol Brom auf 2.10-Dimethyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter 
Kiihlung (Barnett, Good way, Soc. 1029, 1759). — Wurde nicht rein CH2Br 

erhalten. Gelb. F: 145° (Zers.). — Bei weiterer Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur entsteht 9-Brom-2-methyl-10-brommethyl-anthracen. 

9.10 1 -Dibrom-2.10-dimethyl-anthracen , 0 - Brom -2- methyl - Br 

10 -brommethyl-anthracen C 16 H 1£ Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Behandeln von 2-Methyl-10-brommethyl-anthracen mit 1 Mol 1 "1 'Y'" > c Ha 

Brom in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Barnett, Goodway, 

Soc. 1020, 1760). — Gelbe Nadeln. F: 186° (unter Rotf&rbung). — Br 

Liefert mit Piperidin in Chloroform 9-Brom-2-methyl-10-piperidino- 2 

methyl-anthracen. 

19. 9.10 - Dimethyl - anthracen C 16 H 14 , s. nebenstehende Formel. CH 

Diese Konstitution kommt dem H 649 ; E I 349 und in der Literaturperiode / 3 

des Erganzungswerks II [1920 — 1930] als 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro- ^1 

anthracen beschriebenen Kohlenwasserstoff zu (Barnett, Matthews, B. J 

50, 1432; Gibson, Johnson, Soc. 1931, 754; Blum-Bergmann, B. 05 [1932], ^ £ H 

110 Anm. 7). — B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Vinyl- J 

chlorid in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 0 — 5°, in groBerer Menge bei 60° 
bis 70° oder bei gleichzeitiger Gegenwart von etwas Jod in der Kalte (Davidson, Lowy, 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 38 
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Am Soc. 61, 2979). Neben anderen Produkten beim Leiten von Acetylen in Benzol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 336; vgl. Borseken, 
Adler, R. 48, 476) oder bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure und wenig Quecksilber(II)- 
Bulfat (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 45. 3090). Durch Umsetzung von 10-Methyl- 
anthron-(9) mit Methylmagnesiumjodid in Ather, 1-stdg. Koehen des Reaktionsgemischs 
und Zersetzen mit verd. Salzsaure (Barnett, Matthews. B. 69, 1437). — Gelbe Nadeln 
(aus Pyridin, Eisessig oder Benzol), gelbe Plattchen (aus Alkohol). F: 181° (Cook, Ch.; Ba., 
Ma.), 179 — 181° (D., L., Am. Soc. 51, 2980). — Beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff entsteht 9.10-Bis-brommethyl-anthracen (Ba., Ma.). — Pikrat. F: 176 — 176° 
(Zen.) (Ba., Ma., B. 59, 1437). CHaBr 

9 1 .10 1 -Dibrom -9.10- dimethyl - anthracen , 9.10 - Bis - brommethyl- ^ ^ 
anthracen C 14 H 12 Br 2 , b. nebenstehende Formel. B. Aus 9.10-Dimethyl- I I I 

anthracen und 2 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, ^ 

B. 69, 1437). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Farbt sich bei 315° dunkel. 


CH2Br 


20 . 


10 - Methyl -9- methylen - dihydroanthracen C 16 H 14 


ch 2 


C H ^-C(:CH 2 )^q tt 

-CH(CH S )^ 6114 * 

1.5-Diohlor-10-methyl-9-methylen-dihydroanthraoen C^Clt, 8. 
nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 1.5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) 
auf Methylmagnesiumjodid in Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Eisessig und wenig Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, B. 01, 317). 
Krystallpulver (aus Aceton und Essigester). F: 143°. 


Cl 


Cl 


r r j 

h> c q 


21. 1-Athyl-phenanthren C lfl H 14 , s. nebenstehende Formel. Der ___ C2H 

beim Koehen von Aporphinmethin-jodmethylat mit Kalilauge und / \ ; 5 

Erwarmen des gebildeten, nicht naher beschriebenen 1 -Vinyl-phenanthrens \ 

mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure erhaltene Kohlenwasserstoff vom / 

Schmelzpunkt 108°, der als 1-Athyl-phenanthren aufgefafit wird und mit dem H 680; E P334 
beschriebenen x-Athy 1-phenanthren vom Schmelzpunkt 109 — 110°, ,,oc-Athyl- 
phenanthren“ identisch ist (Gadamer, Oberlin, Schoeler, Ar. 1925 , 90, 98, 99), ist 
wahrscheinlicli ein polymeres 1 -Viny 1-phenanthren gewesen (Haworth, Mavin, Sheldrick, 
Soc- . 1934 , 454). — Wahres 1-Athyl-phenanthren schmilzt bei 62,5° (H., M., Sh., Soc. 1934 , 
460), 63,5 — 64° (Bachmann, Wilds, Am. Soc. 00 [1938], 625). 


22. 9-Athyl-j. 


c 2 h 5 


/- 


"\ 


/■ 


“ V 

/ 

\ 

CH» 


~\ 




-phenanthren C 16 H 14 , s. nebenstehende Formel (H 680 ; 

E I 334). F: 62°; D”’ 5 : 1,0603; n^ 7 ' 5 : 1,6483; n’J 5 : 1,6582; n 7 p 7 ’ 5 : 1,6859 
(Krollpfeiffer, Fruhling, A. 430 , 222). 

23. 1*7 - Dimethyl -phenanthren, Dimanthren ^18^14, 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Ruzicka, de Graaff, 

Hosking, Hdv. 14 [1931], 235; Haworth, Letsky, Mavin, Soc. 

1932 , 1785; vgl. R., Waldmann, Hdv. 15 [1932], 907. — B. Beim 
Erhitzen von Dextropimarsaure (Syst.Nr. 949) oder Dextropimarsaureathyleeter mit Schwefel 
auf etwa 250° (R., Balas, Hdv. 0 , 688; 7, 881). Man ernitzt das Gemisch der Methylester 
der hOhersiedenden Manilakopalsauren oder den hbhersiedenden Anteil der bei der trocknen 
Destination der Manilakopalsauren erhaltenen Kohlenwasserstoffe mit Schwefel (R., Steiger, 
Schinz, Hdv. 9 , 977, 978). — Tafeln oder Blattchen (aus Alkohol). F; 86° (R., B., Hdv. 0 , 
689). 1st im Hochvakuum destillierbar (R., B., Hdv. 0 , 689). — Liefert mit Chromtrioxyd 
in Eisessig auf dem Wasserbad Pimanthrenchinon (Syst. Nr. 681) (R., B., Hdv. 0 , 690). — 
Pikrat C 16 H 14 + C 6 H 8 0 7 N 3 . F: 131—1320 (R., B., Hdv. 0 , 689). 


24. 9-Isopropyliden-fiuoren, Dime thy l-dibemofulven, a.a- Dimethyl- 

fi.fS-dipheny len-uthy ten C U H 14 = ^ 4 ^C:C(CH S ), (E I 334). B. Zur Bildung durch 

c 6 h 4 

Erhitzen von 9-[a-Chlor-isopropyl]-fluoren mit Pyridin auf 100° nach Courtot (A. ch. [9] 
4 , 220) vgl. Schlenk, Bergmann, A. 403 , 207; Maitland, Tucker, Soc. 1929 , 2661. Durch 
Erhitzen von 9-[a-Chlor-isopropyl]-fluoren auf 180° (M., T., Soc. 1929 , 2663). Beim Koehen 
einer bei —20° mit Chlorwasserstoff gesattigten atherischen Lbsung von 9-Oxy-9-isopropyl- 
fluoren mit Pyridin (Sch., B., A. 403 , 215). Durch Umsetzung von Fluorenyl-(9)-magnesium- 
bromid mit Aceton oder von Isopropylmagnesiumbromid mit Fluorenon in Ather und Er- 
hitzen der Reaktionsgemische auf 135° bzw. auf Wasserbadtemperatur (M., T., Soc. 1929 , 
2663, 2664). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F; 113—117° (M., T., Soc. 1929 , 2660), 
113° (Sch., B.). — Ist beim Aufbewahren im Dunkeln bestandig; farbt sich am Licht gelb und 
erweicht (M., T., Soc. 1929 , 2561 ; vgl. Sch., B., A. 408 , 215). Liefert mit Brom in Schwefel- 
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kohlenstoff 9-Brom-9-[a-brom-isopropyl]-fluoren (M., T.). Beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,7) in Eisessig entstehen 9-Isopropyl -fluoren und Difluorenyl-(9.9') (M., T.). 

25. 1.2-Didthyliden-acenaphthen C le H 14 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Kochen von 1.2-Dioxy-1.2-diathyl-acenaphthen 
mit Eisessig (Maxim, Bl. [4] 43, 777). — Orangegelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: ca. 140°. Sehr leicht ldslich in Ather, Benzol, 

Aceton und Chloroform, schwer in kaltem, ziemlich leicht in heiBem Alkohol, unloslich in 
Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat und Eisessig Acenaphthen- 
chinon. 


u. 


ch 2 


- CClr 


-CH" 
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-CH- 
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26. [Hydrindeno-2'.l' : 1.2-hydrindenJ, Diphen- 
ftuccindan C 16 H 14 , s. nebenstehende Formel (H 680 ; E I 334) . 

B. Durch Hydrierung von Diphensuccinden in Gegenwart 
von Palladium-Tierkohle in Alkohol (Brand, Muller, B. 

55, 606). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102°. 

3.3.3 , .3'-Tetrachlor-[hydrindeno-2 / .l / :1.2-hydrinden], 
9.9.12.12-Tetrachlor-diphensuccindan C lfl H 10 Cl 4 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Behandeln von Diphensuccin- 
dandion-(9.12) mit Phosphor pentachlorid (Brand, Muller, 

B. 55, 605). — Nadeln (aus Benzol). F: 135° (Zers.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren, 
auch unter LuftabschluB, ferner in Alkohol oder Benzol -Lftsung unter Bildung von 9.12-Di- 
<*hlor-diphensuccindadien-(9.11). Gibt beim Kochen mit Wasser 9.12-Dichlor-diphensuccin- 
dadien-(9.11) und Diphensuccindandion-(9.12). 

27. 1.8 - o - Phenylen - 1.2. 3.1 - tetrahydro - naphthalin , 
1.2.3.1-Tetrahydro-fluoraTithen C 16 H 14 , s. nebenstehende Formel. 

Diese Konstitution kommt dem von Goldschmidt ( M . 1 [1880], 225) 
beschriebenen Dihydro-idryl C 15 H 12 (H 673) zu (v. Braun, Anton, 

B. 02, 146; v. B., Manz, B. 03 [1930], 2608, 2612). — B. Aus 4-Oxo- C H 2 

1 .2.3.4-tetrahydro-fluoranthen durch langeres Behandeln mit amalga- 
miertem Zink und Salzsaure (v. B., A., B. 02, 150). — Krystalle (aus Alkohol). F: 74 — 75° 
(v. B., M.). — Liefert bei der Destination iiber auf Rotglut erhitzten Bleioxyd-Bimsstein 
im Kohlendioxyd- Strom Fluoranthen (v. B., A.). 

4. Kohlenwasserstoff e C 17 H 16 . 

1 . 1.5-£Hphenyl-pentadien-(1.3) C 1V H 16 = C 6 H 5 ■ CH 2 • CH : CH • CH : CH • C 6 H 5 . 

3.5 - Dichlor - 1.5 - diphenyl - pentadien - (1.3) , Dibenzalacetonketochlorid 
C c H 5 CHC1CH:CC1-CH:CH C 6 H 5 (E I 335). Absorptionsspektrum in Ather, 
Chloroform, konz. Schwefelsaure und einer Losung von viel Zinn(IV)-chlorid in Chloroform: 
Hantzsch, B. 55, 962. — Liefert beim Kochen mit Quecksilber(II)-chlorid in absol. Ather 
unter Zusatz von etwas Methanol und Petrolather das Quecksilber(II)-chlorid-doppelsalz 
des 3-Chlor-3-methoxy-1.5-diphenyl-pentadiens-(1.4) (Straus, A. 458, 300). 

E I 335, Z. 4 v . o. streicke „in Ather “. 

3-Chlor-6-brom - 1.5 - diphenyl - pentadien -<1.3), Dibenzalacetonketochloro- 
bromid C 17 H 14 ClBr == C 6 H 5 CHBr CH:CCl CH :CH C fl H 5 (El 336).. 

E I 336 , Z. 15 v. u. streicke „346“. 


2. lliphenylmethylen - cyclobutan, 

= (C,H 5 ) ! C:C<g^>CH I (?) (E I 337). 


lMphenylcyclobutylidenmethan (?) 


E I 337, Z . 15 v. u. statt „C 17 H u Br 2 (S. 316)“ lies ,,C 17 H u Br 2 (S. 317)“. 

3. 9 - Propyl - anthracen C 17 H 14 , s. nebenstehende Formel. B. ch 2 c 2 h 6 

Durch Umsetzung von Anthron mit Propylmagnesiumhalogenid in Ather ^ \ 

+ Benzol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsaure | | | 

( Sieglitz, Marx, B. 50, 1620). — Nadeln (aus Benzol und Alkohol). F: 69° 
bis 70°. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine griine Farbung. — Liefert beim Kochen mit 
Natriumamalgam in Alkohol 9-Propyl-dihydroanthracen. — Pikrat C,,H 1fl -b C.Ho0 7 N 9 . 
F: 113,5 — 114,5° (Zero.). 

2-Chlor-9-propyl-anthraoen C 17 H 16 C1, s. nebenstehende Formel. ch 2 C 2 H6 

B. Durch Einw. von 2-Chlor-anthron-(9) auf Propylmagnesiumhalogenid 
in Ather und kurzes Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und j 
Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, Soc. 1928, 1824). — 

BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F: 82°. 
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4. 9-Tsopro p y l-anthracen C 17 H 16 , Forrael I. B. Beim Behandeln von Anthron 
mit Isopronylmagnesiumbromid in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. 
Salzsaure (Barnett, Matthews, B. 59, 1436). — Krystalle (aus Methanol). F: 76° (B., M.). 
Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: B., Cook, Ellison, Roc. 1928, 890. 

lO-Brom-0-isopropyl-anthracen C 17 H 15 Br, Formel II. B. Aus 9-Isopropyl-anthracen 
und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 1436). — Geibliche 
Tafeln (aus Alkohol). F: 97°. 


(H(CH 3 )2 (H(CH 3 )2 CH(CH 3 )2 



Br Br 


2.3.10-Tribrom-9-isopropyl-anthracen C 17 H 13 Br 3 , Formel III. B. Aus 10-Brom- 
9-isopropyl-anthracen-tetrabromid-(l .2.3.4) und alkoh. Kalilauge (Barnett, Matthews, 
B. 59, 1436). — Gelbe Nadeln (aus Pvridin oder Eisessig). F: 210°. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure 2.3-Dibrom-anthraehinon. 


5. 9-Methyl-lO-dthyliden-dihydroanthracen C 17 H 1# . Formel IV (X == H). 
1.6-Dichlor-9-methyl-10-athyliden-dihydroanthracen C 17 H 14 C1 2 , Formel IV (X— Cl). 

B. Dureh Einw. von 1 .5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) auf Athylmagnesiumjodid in Ather 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig Salzsaure auf dem Wasserbad, 
lieben harzigen Produkten (Barnett, Cook, B. 01, 317). — F: 153°. 

6. 1 .3 M-Trimethy l-anthracen C 17 H 16 , Formel V (H 682). B. Beim Leiten von 
2.4.2'.4 / -Tetramethyl-benzophenon iiber aktive Kohle bei 400° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
481 819 ; C. 1930 1, 1053 ; Frdl. 10, 721). — Blattchen. F: 228 — 229°. Die Losung in Schwefel- 
saure ist gelbbraun. 


OH 3 x 



x CH-CHa 



CH 3 



ch 3 


7. /. 4. 0-Trimethy l-anthracen C 17 H lfl , Formel VI (H 682). B. Beim Leiten von 

2 . 5 . 2 ' . 5 ' - Te tra meth y 1 - benzophenon iiber aktive Kohle bei holier Temperatur (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 481819; C. 19301, 1053; Frdl. 10, 721). — F: 227°. 


8. 2.3 Ji - Trimethyl - anthracen C 17 H lfi , s. nebenstehende r '' '^|CH 3 

Formel. V. •Findet sich gelegentlich im Urteer aus englischen Stein- CH I L .1 J-ch 3 
kohlen (Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2551, 2558). — B. Neben ^ ^ ^ 

anderen Produkten bei mehrtagigem Kochen von 2.4.5.4'-Tetramethyl-benzophenon (M., 
C., Soc. 1920, 2555). Dureh Reduktion von 2.3.6-Trimethyl-anthrachinon mit Zinkstaub 
und wafir. Ammoniak in der Warme (M., C.). — BlaBgelbe, blau fluorescierende Krystalle 
(aus Eisessig). F: 255° (korr.). Sublimierbar. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig 2.3.6-Trimethyl-anthrachinon. 

9. 7 -Methyl- l-tithyl-phenanthren f Homopimanthren, CoH 

r Methylpimanthren* C 17 H 16 , s. nebenstehende Formel. Zur / \ - 2 5 

Bezeiehnung Homopimanthren vgl. Ruzicka, de Graaff, Muller, CH 3 -<f ^ ^ 

H civ. 15 [1932], 1301 ; zur Konstitution vgl. R., de G., M. ; Haworth, x 

Soc.. 1032, 2718. — B. Beim Erhitzen von Methyldextropimarin (S. 430) mit Schwefel auf 
180 — 250° (R., Balas, Hdv. 7, 884). — Blattchen (dureh Sublimation im Hochvakuum und 
Krystallisation aus Alkohol). F: 81° (R., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Essigsaure auf dem Wasserbad 7-Methvl-l-athyl-phenanthrenchinon (Syst. Nr. 681) (R., 
B.; H.). — Pikrat C 17 H 16 + C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 115° (R., B.). 


5. Koh len wasserstof f e C 18 H 18 . 

1. 1.6-JDiphenyl-hexadien-(1.4 ) C 18 H 18 - C 6 H 5 *CH 2 CH:CH CH 2 CH:CH C 6 H 5 
3.0 - Dibrom - 1.0 - diphenyl - hexadien - (1.4) (?) C 18 H lfl Br 2 = C e H 6 • CHBr • CH : CH 
CHBr*CH :CH*C e H«(?). Zur Konstitution vgl. Kuhn, Winterstein, Helv . 11, 129. — B~ 
Dureh Einw. von 1 Mol Brom auf 1.6-Dipherivl-hexatrien-(1.3.5) in Schwefelkohlenstoff bei 
—20° (Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 295G) oder in Tetrachlorkohlenstoff bei 20° (Kuhn, 
Winterstein, Hdv. 11, 140). Beim Behandeln von Hydrocinnamoin (Syst. Nr. 565) mit 
Phosphortribromid in Ather in der Kalte (Fa., Mitarb., Soc. 1927, 2965; K., W., Hdv. 11, 
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105). Beim Behandeln von x.x-Dioxy-1.6-diphenyl-x.x-hexadien (Syst. Nr. 565) mit Phosphor- 
tribromid (K., W., Helv. 11, 129, 141). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 117° (Zers.) 
bei langsamem Erhitzen, 124 — 125° (Zers.) im auf 110° vorgewarmten Bad (K., W., Helv. 
11, 106; Fa., Mitarb.). Schwer loslich in Ather, Benzol, Aceton, Chloroform und Alkohol, 
unlbslich in Petrolather (K., W.). 

1st in reinem Zustand beim Aufbewahren ziemlich bestandig, zersetzt sich im feuchten 
Zustand unter Gelbfarbung und Auftreten von Benzaldehyd-Geruch (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 106). Zersetzt sich bei langerem Erwarmen in verschiedenen Losungs- 
mitteln, besonders leicht in Pyridin, Eisessig, Alkohol und Chloroform; bei schwachem Er- 
warmen mit Wasser entsteht ein halogenhaltiges harziges Produkt (K., W.). Verwandelt 
sich in 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) beim Erwarmen mit Chloroform (K., W., Helv. 11, 
107). beim Schiittein mit Kaliumjodid in Aceton (K., W., Helv. 11, 109) oder mit Zinkstaub 
in Chloroform oder Aceton (Farmer, Mitarb., Soc. 1027, 2955; K., W.) oder beim Behandeln 
mit Diathylamin oder Pyridin in Ather (Fa., Mitarb., Soc. 1027, 2956). 1.6-DiphenyI- 
hexatrien-(1.3.5) entstand femer bei Versuchen zur Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
kohle, in geringer Menge auch bei der Einw. von Silbersalzen in Methanol, von Phenylhydrazin, 
Methylmagnesiumjodid und Zinkdimethyl (K., W., Helv. 11, 108). Beim Behandeln mit 
Bleiacetat in waBr. Aceton entstehen geringe Mengen x.x-Dioxy-1.6-diphenyl-x.x-hexadien 
(Syst. Nr. 565) und ein Gemisch 6liger Glykole, das mit Phosphortribromid 3.6-Dibrom- 

I . 6-diphenyl-hexadien-(1.4)(?) zuriickbildet und mit Diphosphor-tetrajodid 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(1.3.5) liefert; reagiert analog mit Silberoxyd oder Silbercarbonat, die als Neben- 
produkt auBerdem geringe Mengen 1 .6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) ergeben (K., W., Helv. 

II, 129, 140). Bei der Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff entstehen 1 Mol Benzoesaure, 
ein bromhaltiges Produkt vom Schmelzpunkt 270° und bromhaltige Harze (K., W., Helv. 
11, 128, 141). 

2. ].6-Diphenyl-heacadien-(1.5)i J.2 - Dietyryl- dthan CirH 1p = [C b H 5 *CH: 
CH-CH 2 -] 2 (E I 338). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2342,3 kcal/Mol 
(Roth in Lavdolt-Bornst. H II, 1590). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 18 H 18 
4-24^1130^3. Hellbraungelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 145 — 145,5° (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 148). — Pikrat C 18 H 18 4 - 2C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 112° (K., W.). 

3. l.(i-Diphenyl-hexadien-(2.4 ). 1.4- Dibenzyl- butadien-( r 1.3) 9 cc.d-Di - 
benzy l-eryt hren C 18 H 18 = [C 6 H 5 - CH 2 CH:CH-] 2 . B. Aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) 
durch Reduktion mit Aluminium amalgam in feuchtem Ather oder mit Natriumamalgam in 
Benzol 4- absol. Alkohol (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 131) oder durch Schiittein mit 
Kalium-Natriumlegierung in iiber Phosphorpentoxyd getrocknetem Ather in Stickstoff- 
atmosphare und Zersetzung der Alkaliadditionsverbindung mit feuchtem Stickstoff (K., 
W., Helv. 12, 497). — Krystalle (aus Methanol 4 - Aceton), Flatten (aus Ather), Prismen (aus 
maBig konzentrierter Aceton-Losung), Nadeln (aus stark konzentrierter Aceton-Losung). 
F: 79° (K., W., Helv. 11, 132). 1st unzersetzt destillierbar (K., W., Helv. 11, 132). Verbren- 
nungswarme bei konstantem Volumen: 2338,4 kcal/Mol (Roth, Muller in Landolt-Bornst. 
E I 868). Sehr leicht loslich in Ather und Benzol, leicht in Petrolather und Aceton, schwer 
in Methanol und Alkohol (K., W., Helv. 11, 132). — Liefert beim Ozonisieren in Eisessig und 
nachfolgenden Kochen mit Wasserstoffperoxyd Phenylessigsaure (K., W., Helv. 11, 132). 
Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig bei 16° entsteht 1.6-Di- 
phenyl-hexan (K., W., Helv. 11, 132). Liefert bei der Umsetzung mit a-Phenyl-isopropyl- 
kalium in Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd 1 .6-Diphenyl- 
hexadien-(2.4)-dicarbonsaure-(1.6) (Ziegler, Mitarb., A. 473, 29). 

4. ] .4- IHphenyl-heocadien-( 1.5) C 18 H 18 — C 6 H 5 CH:CH CH 2 -CH(C 6 H 5 ) CH:CH 2 . 
Biese Konstitution kommt der von Rupe, Burgin (B. 43 [1940], 175) als 1. 4 -Diphenyl - 
hexen-(l) (E I 6, 317) beschriebenen Kohlenwasserstoff zu (Prevost, Bl. [4] 40 [1931], 
1373; Gilman, Harris, Am. Soc. 54 [1932], 2072; vgl. a. G., H., Am. Soc. 40, 1825). 

5. 2.5 ~ Diphenyl -heocadien- (2.4), ct.6 - Dimethyl - a.d - diphenyl - eryt hren 
C 18 H 18 — C 6 H 5 • C(CH S ) : CH • CH : C(CH 3 ) • C 8 H 5 (H 682). B. Zur Bildung beim Behandeln 
von $-Brom-a-methyl-8tyrol mit Magnesium in Ather nach Tiffeneau ( C . r. 135, 1348; 

A. ch. [8] 10, 171) vgl. Hurd, Webb, Am. Soc . 40, 557. — F: 134—136° (H., W.). 

3. 4 - Dibrom - 2. 5 - diphenyl - hexadien - (2. 4) C 18 H 16 Br 2 — C 6 H 5 • C (CH 3 ) : CBr • CBr : 
C(CH 8 )C 6 H 5 . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. beim h6her- 
schmelzenden 1.4-Dioxy-1.4-dimethyl-1.4-diphenyl-butin-(2), Syst. Nr. 565. 

6. 4. 4 - Dlpropenyl- diphenyl C J8 H 18 = CH 3 - CH : CH C 6 H 4 - C fl H 4 - CH:CH CH 3 . 

B. Ein Kohlenwasserstoff, dem wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, entsteht neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Magnesium auf 4-Brom-l-propenyl-benzol in Ather 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Quelet, C. r. 180, 766; Bl. [4] 46, 257). — 
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Krystalle (aus Alkohol -f Benzol). Sublimiert von 165° an. F: 186° (im geschlossenen 
Rahrchen). Sehr schwer loalich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff , Chloroform und Ather, 
leicht in Benzol mit blauer Fluorescenz. — Addiert Brom unvollst&ndig. 


7. 9- Butyl-ant hr acen C 18 H 18 , Formel I. 

B. Durch Umsetzung von Anthron mit ^ 
Butylmagnesiumhalogenid in Ather + Benzol j i 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit * 
verd. Schwefelsaure (Sieglitz, Marx, B. 58, 

1621). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49 — 50°. 

Gibt mit konz. Schwefelsaure eine grime Farbung. 


[CHth-CHs 


II. 




CHs 


CH(CH 3 )2 


Liefert beim Kochen mit Natrium- 


amalgam in Alkohol 9-Butyl-dihydroanthracen. — Pikrat 2C 18 H 18 4-C 6 H 8 0 7 N 3 . F: 82°. 


8. l-Methyl-4-i8opropyl-anthracen C 18 H 18 , Formel II. B. Bei der Reduktion 
von l-Methyl-4-isopropyl-anthrachinon mit JZinkstaub und waBr. Ammoniak auf dem Wasser- 
bad (Phillips, Am. Soc. 40, 2535). — Ltfslich in Alkohol. — Das Pikrat schmilzt bei 
131° (korr.). 


I v /CHs X 


3 


9. 9 - Methyl - lO - Isopropyliden - dihydroant hracen 

Ci 8 H 18 , s. nebenstehende Formel (X = H). 

1.6 - Dichlor - 0 - methyl-10-iaopropyliden-dihydroanthracen 

C 18 H w C 1 2 , s. nebenstehende Formel (X — Cl). B. Neben viel harzigen 
Produkten durch Einw. von 1.5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) auf C(CH 3 )2 

Isopropylmagnesiumhalogenid in Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eiseasig 
und wenig Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, B. 01, 317). — Krystalle (aus 
Alkohol und Essigester). F: 134°. 


10. 2.0.9. lO-Tetramethyl-anthracen C 18 H 18 , Formel III. Diese Konstitution kommt 
dem H 5, 653 als 2.6.9.10-Tetramethyl-9.10-dihydro-anthraeen beschriebenen Kohlen- 
wasserstoff zu (Barnett, Matthews, B. 59, 1433). 


11. 1- Methyl -7 -isopropyl- phenanthren, Reten C 18 H 18 , Formel IV (H 683; 
El 338). Literatur: Adelson, Bogert, Chem. Reviews 24 [1939], 135 — 176. — B. Beim 
Erhitzen von Fichtelit (S. 118) mit Schwefel auf 180 — 250° (Ruzicka, Balas, Schinz. 
Helv. 0, 693), von Josen (S. 359) mit Selen auf 360 — 380° (Soltys, M. 53/54, 182), von 
Pinabietin (S. 429) (Virtanen, A. 424, 212; B. 53, 1884), von Abietinol (Syat. Nr. 534) (Ru., 
Meyer, Helv. 6, 589) und von CHg 

Lavopimarsaure (Syst. Nr. 949) / ^ ( . H 

mit Schwefel auf 180 — 250° (Ru., ttt C i^ ' |' CH3 jv \ • 3 

Ba., Vilim, Helv. 7, 470). Zur ‘ CH 3 -L^L (CH 3 ) 2 CH*<^” \ 

Bildung durch Erhitzen von 

Abietinsaure (Syst. Nr. 949) mit 3 

Schwefel auf 180 — 250° (Vesterberg, B. 38 [1903], 4200) vgl. Ru., Mey., Helv. 5, 586; bei 
der Dehydrierung von Abietinsaure mit Selen bei 280 — 340° wird Reten in bedeutend besserer 
Ausbeute erhalten (Diels, Karstens, B. 80, 2324). Beim Erhitzen von Abietinsauremethvl- 
ester (Ruzicka, Meyer, Helv. 5, 587) oder von Pinabietinsaure x ) (Virtanen, A. 424, 199) 
mit Schwefel auf 180 — 250°. Bei der trocknen Destination von japaniachem Kolophonium 
mit aktiver Kohle (Tsukamoto, J . pharrn. Soc. Japan 48, 171; C. 1029 1, 1101) und von 
amerikanischem Kolophonium fiber Nickel-Bimsstein (Vesterberg, A. 440, 307). — Dar- 
atellung durch Dehydrierung von Kolophonium oder Harzdl mit Hilfe von Schwefel bei 200° 
bis 250°: Cheung, Bl. Inst. Pin 1029, 109, 185, 189; C. 1020 II, 1528. 

Harte der Kiystalle: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 328. tTber den EinfluB der 
Temperatur auf die Kryatallisation aus der unterkiihlten Schmelze vgl. Schaum, Z. anorg. 
Ch. 120, 255. F: 98, 5 6 (Cheung, Bl. Inst. Pin 1020, 108). Kp n : 216° (Vesterberg, A. 
440, 307). ROntgen-Luminescenzapektrum : de Beaujeu, J.Phys.Rad. [6] 4, 264; C. 
10241, 134. Te8la-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1002. 
Thermiache Analyse der binaren Systeme mit Anthracen (Eutektikum bei 88,5° und 
91,5 Cew.-% Reten) und mit Phenanthren (Eutektikum bei 56,5° und ca. 53,3 Gew.-% 
Reten): Pascal, Bl. [4] 20, 653; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: Jefremow, Tichomirowa, 
3K. 60, 378, 386; C. 10281, 188; mit Tetryl: Je., Ti., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 109, 
116; C. 1020 I, 745; mit Carbazol: Pa., Bl. [4] 29, 654. Dichten und Brechungsindices von 
Ltisungen in Chinolin bei 17,5° und 25,6°: v. Auwers, Kraul, A. 443, 190. 


*) Zur Nichteinheitlichkeit der Pinabietins&ure vgl. HassBLSTROM, McPherson, Hopkins, 
Paper Trade J. UO, Nr. 4, S. 41 ; C. 1940 I, 1553. 
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Beim Erwarmen von Reten mit Permanganat-Losung in Eisessig auf dem Wasserbad 
entsteht Retenchinon (Soltys, M. 53/54, 184). Gibt bei langerem Erhitzen unter 70 — 75 Atm. 
Wasserstoffanfangsdruck auf 450 — 470° in Gegenwarfc von Eisenoxyd und Tonerde geaattigte 
Kohlenwasserstoffe, Benzol-Kohlenwasserstoffe , x-Methyl-phenanthren (S. 588), eine bei 
210 — 310° siedende Fraktion, die bei langerem Erhitzen mit Selen auf 300 — 320° Naph- 
thalin, a- und 0-Methyl-naphthalin liefert, und andere Produkte (Orlow, B. 82, 716; 
5K. 80, 1454). Die Reduktion mit Natrium in siedendem trocknem Amylalkohol liefert je 
nach den Bedingungen 9.10(?)-Dihydro-reten oder x-Tetrahydroreten; die Reduktion durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor im mit Kohlendioxyd gefullten Rohr 
fiihrt je nach den Bedingungen zu x-Hexahydroreten, x-Oktahydroreten, x-Dekahydro- 
reten und x-Dodekahydroreten (Virtanen, B. 53, 1885). Verhalten bei der Jodzahlbestim- 
mung nach Hurl und Wijs: MacLean, Thomas, Biochem. J . 15, 321. Beim Erwarmen mit 
konz. Salpetersaure wird ein gelber Niederschlag erhalten, der vielleicht ein Dinitroreten 
darstellt (Arnot, D. R. P. 315623; C. 1020 II, 188; Frdl. 13, 221; vgl. Adelson, Bogert, 
Chem. Reviews 24 [1939], 158). Cberfuhrung in Schwefelfarbstoffe: Skogens Kol-Aktiebolag 
D. R. P. 411651; C. 19251, 2667; Frdl. 15, 799. Bildet eine additionelle Yerbindung mit 
2.7-Dinitro-anthrachinon (s. dort; Syst. Nr. 679) (Bornstein, Schliewinsky, Szczesny- 
Heyl, B. 59, 2815). — Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 17. 

Pikrat C^H^ 4- C 6 H 8 0 7 N 3 . F: 124 — 125° (Virtanen, A. 424, 200), 127° (Cheung, 
Bl. Inst. Pin 1020, 187). 

12. 1.2-Dipropyliden-acenaphthen C 18 H 18 , s.neben- CH 3 CH 2 CH:C — C:CH CH 2 CH 3 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2-Dioxy-1.2-di- ^ \ 

propyl-acenaphthen mit Eisessig (Maxim, Bl. [4] 45, 1145). | | | 

— Orangefarbene Krystalle (aus Alkohol). FM01 0 . Leicht 

ldslich in Benzol, Ather und Chloroform, ziemlich leicht in Aceton, schwer in Alkohol, unlos- 
lich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch Acenaphthenchinon und 
Naphthalsaureanhydrid. 


13. Dihydrindyl-(1.2') f Dihydrodiinden C 18 H 18 = 

c.h 4 <^>ch- 

H 2 C <CH>Cb H 4. Zur Konstitution vgl. die bei Diinden (S. 606) auf- 

gefiihrte Literatur. — B. Durch Einw. von Natrium auf eine siedende alkoholische L6sung 
von Diinden (Stobbe, Farber, B. 57, 1848). — Intensiv blau fluorescierende Fliissigkeit. 
Erstarrt nicht bis — 25°. Kp 20 : 225 — 226°; *Kp 50 : 239 — 241°. — Wird durch kalte konzen- 
trierte Schwefelsaure hellrot gefarbt ohne sich zu losen; beim Erwarmen tritt Dunkelfarbung 
und Geruch nach schwefliger S&ure auf. Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
Eisessig bei 50 — 55° Benzoesaure und andere, zum Teil harzige Produkte. 

1.2-Dibrom-2-a-hydrindyl-hydrindon, Diindendibromid C 18 H 16 Br 2 = 

^•^^^-CHBr^^ 1 H 2 C<f^g ^>C 8 H 4 . B. Durch Einw. von Brom auf Diinden in Chloroform 

unter Kiihlung (Stobbe, Farber, B. 57, 1847). — Krystalle (aus Ather). F: 120 — 121°. 
Ldslich in den meisten Ldsungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen im Vakuum Diinden 
und hochsiedende Produkte. Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge Kaliumbromid 
und ein rotviolettes, bromfreies Produkt. 


14. 1. 2 . 3 . 4 . 9 . 10 - Hexahydro - naphthacen , CH ^ ch 2 

2.3 -Tetranpethylen- 9.10 -dihydro - anthracene T i x i f i Hl 
,,Dihydrotetralanthracen“ C 18 H 18 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Reduktion von 2.3-Tetramethylen- 

anthracen mit Natrium und Isoamylalkohol (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 469, 301). In 
geringer Menge neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 2.3-Tetramethylen-anthra- 
chinon mit 8 Atomen Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel unter Druck (v. B., B., F., 
A. 450, 303). — Krystalle (aus Alkohol). F: 128°. — Die Oxydation mit Chromtrioxyd 
ergibt 2.3-Tetramethylen-anthrachinon. 


15. 3.3'- Dimethyl - [hydrindeno - 2'. 1' : 1.2 - hydrinden], 9.12 - Dimethyl - 
<liphen8uccindan C 18 H 18 , s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Hydrieren von 9.12-Dimethyl-succindadien- 
(9.11) bei Gegenwart von Palladium -Tierkohle in heiBem 
verdiinntem Alkohol (Brand, Schlager, B. 58, 2543). — 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 94°. 


J 


CH(CH 3 )- 
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6. Kohlenwasserstoffe C 19 H 20 . 

1 4.4-Dimethyl-l.l-diphenyl-pentin-(2), terU-Butyl-benzhydvyl-acetylen 

C 19 H 20 = (C 8 H 5 ) 2 CH • 0 i C • C(CH 3 ) 3 . 

l-Brom-4.4-dimethyl-l.l-diphenyl-pentin*(2), [tert. -Butyl- aoetylenyl]- diphenyl - 
brommethan C 19 H J9 Br = (C 6 Hj 2 CBr • C i C • C(CH 3 ) 3 . B. Aus [tert.-Butyl-acetylenyl]- 
diphenyl-carbinol und Phosphortribromid in Petrolather bei 0° (Salzberg, Marvel, Am. Soc. 
50, 2842). — Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F: 58,5 — 60,5° (korr.) (Sa., Ma.). — Liefert 
bei der Einw. von fein verteiltem Silber in Ather 3.4-Di-tert.-butyl-1.1.6.6-tetraphenyl- 
hexatetraen-(l. 2.4.5) (S. 711) (Sa., Ma.; Farley, Ma., Am. Soc. 58 [1936], 61; vgl. a. 
Stampfli, Ma., Am. Soc. 53 [1931], 4057; Althauser, Ma., Am. Soc. 54 [1932], 1175). 


2. 9 -Isoamyl -anthracen C 19 H 20 , s. nebenstehende Formel 

(H 685). B. Zur Bildung aus 9-Oxy-9-isoamyl-9.10-dihydro- 
anthracen nach Liebermann (A. 212, 104) vgl. Krollpfeiffer, 
Branscheid, B. 56, 1618. — Griinliche, blau fluorescierende 


CH 2 CH 2 CH(CH3)2 



Nadeln (aus Petrolather). F: 61° (K., B., B. 56, 1619), 58° (v. Auwers, B. 53, 943). D^ 5 : 
0,9982 (v. An.); D*- 4 : 0,9812 (K., A. 430, 226). n£’ 5 : 1,6235; n?«’ 5 ; 1,6348; np’ 5 : 1,6701 (v. Au.); 
n”’ 4 : 1,6142; n®’ 4 : 1,6253; np’ 4 : 1,6602 (K.). Absorption sspektrum in alkoh. Losung: Barnett, 
Cook, Ellison, Soc. 1928, 890. 


2.3.10-Tribrom-9-isoamyl-anthracen C 19 H 17 Br 3 , Formel I. B. Durch Kochen von 
10- Brom -9 -isoamyl -anthracen -tetrabromid- (1.2. 3. 4) mit alkoh. Kalilauge (Barnett, 
Matthews, B. 59, 1436). — Nadeln (aus Eisessig oder Pyridin). F: 121°. 


3. l-Athyl~7-l8opropyl-phenanthren, Homoreten, „Methylreten“ C 19 H 20 , 
Formel II. Zur Bezeichnung Homoreten vgl. Ruzicka, de Graaff, Muller, Helv. 15 [1932], 
1301; zur Konstitution vgl. R., be G., M.; Haworth, Soc. 1932, 2718. — B. Beim 
Erhitzen von Homoabietin (S. 430) mit c H 

Sehwefel auf 190—270° (R., Meyer, ^ " c „ 

Helv. 6, 590). — Blattchen (aus Alko- t \ f ' i r Br tt /" \ • 

hoi). F: 79° (R., Mey.). — Liefert ‘(CH 3 ) 2 CH./ / \ 

mit Chromtrioxvd in Eisessig erst bei 
ca. 50 — 60°, dann auf dem Wasserbad 

1 -Athyl-7-isopropyl-phenanthrenchinon (Syst. Nr. 681) (R., Mey.). Gibt mit 1 Mol Pikrin- 
saure in heiBer konzentrierter alkoholischer Losung ein dunkelorangefarbenes Pikrat(?), 
das sich beim Umkrystallisieren zersetzt; mit uberschiissiger Pikrinsaure entstehen 
2 — 3 Mol Pikrinsaure enthaltende Fallungen, die beim Erhitzen heftig explodieren (R., 
Mey., Helv. 5, 592). 


7. Kohlenwasserstoffe C 20 H 22 . 

1. l.l-IHphenyl-octin-(2), Bentyl-benzhydryl-acetylen C 20 H 22 = (C 6 H 5 ) 2 CH* 

CiC - [CH 2 ] 4 *CH 3 . 

1 - Chlor - 1.1 - diphenyl - octin - (2) C 20 H 21 C1 = (C 9 H 5 ) ? CC1 -CiC* [CH 2 ] 4 • CH 3 . B. Aus 
a-Heptinyl-diphenyl-carbinol bei der Einw. von Phosphortrichlorid in Petrolather oder von 
Phosphorpentachlorid in Ligroin bei 0 — 10° (Willem art, A. ch. [10] 12, 364). — Reinheit 
fraglich. Gelbes 01. Kp 2 , 6 : 178°. — Beim 5-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge wird nur 
etwa die Halfte des Chlors abgespalten. 

2. cL-Cyclohexyl- p.p-diphenyl- dthylen, [p.p- Diphenyl -vinyl] -cyclohexan 
^pHga = (C 6 H 5 ) 2 C:CH-C s H 11 . B. Beim Erwarmen von Cyclohexylessigsaure-methylester 
mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 200 — 220° 
(Skraup, Schwamberger, A. 462, 157). — Gelbliches, viscoses 01. Kp 16 : 210—215°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Benzophenon und Cyclohexancarbon- 
saure. Addiert Brom in Chloroform. 

3. [4- Methyl - cyclohexyliden] - diphenylmethan, 1 - Methyl - 4 - diphenyl- 
methylen-cyclohexan C 20 H 2! = (C e H 5 ) 2 C:G r S'S 2 'pS J >CH-CH,. B. Beim Erwarmen 

L/Xlo 

von 4-Methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l)-methylester mit Phenylmagnesiumbromid in Ather 
und Erhitzen des ReaktionSprodukts (SxRAur, Schwamberger, A. 462, 157). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 65°. Kp 12 : 200°. Ziemlieh fliichtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsaure in Eisessig l-Methyl-cyclohexanon-(4). Entfarbt nicht Brom in 
Chloroform. 
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4. 1.2-Bii8obutyliden-acenaphthen C 20 H 22 , Formel I. B. Beim Erhitzen von 
1.2-Dioxy-1.2-diisobutyl-acenaphthen in Eisessig (Maxim, Bl. [4] 45, 1146). — Orangerote 
Flussigkeit. Kp 15 : ca. 215°. Leicht loslich in Ather, Benzol und Aceton, schwer in Alkohol. — 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemiseh Aeenaphthenchinon und Naphthalsaure- 
anhydrid. 

(CH 3 )2CH CH:C C:CH CH(CH 3 ) 2 ^ s ^ , rH 

j .1 ' i‘ 'CH— — HC"^ ' i 

L I T J ■ J 

\ ^ 

5. 1.2.3.4.1'.2'.3',4'- Oktahydro-dinaphthyl-(2.2 Bitetr alyl -(2.2' ) C 20 H 22 
Formel II. B. Bei der Reduktion von 3.4.3'.4'-Tetrahydro-dinaphthyl-(2.2') mit Natrium 
und Alkohol (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 615). — Blattclien (aua Alkohol). F: 113°. — 
Liefert beim Destillieren liber Bleioxyd bei Rotglut p.ft-Di naphthyl. Beim Erhitzen mit 
Schwefel entsteht Bis-naphthylen (S. 416) (v. B., K., B. 54, 609). 

6. ,6 *7 .8 — dktahydro — rui ^ (’Ho 

thyl-(2.2'), Bitetr alyl-(2. 6') C 20 H 22 , s. neben- ' ' i r~ H( f V"" ^ i 

stehende Formel. B. In geringer Menge neben h 2 c ch» H * c ch 2 ^ 

anderen Produkten bei der Behandlung von Tetralin 

mit 1 — 2% Aluminiumchlorid bei 50 — 70° (Schroeter, B. 57, 1990, 2002). — Krystalle 
(aua Alkohol). F: 53 — 54°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat wahrscheinlich 
Phthalsaure-essigsaure-(4) (Syst. Nr. 1008). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 200 — 250° ent- 
steht /?./?-Dinaphthyl. 


8. Kohlenwasserstoffe C 21 H 24 . on 2 c 6 h 5 

1. 1- Benzyl-1.2. 3.4.5. 6.7. 8-oktahy dr o-anthracen, ^ch 2 ^ ^ ^.ch^ , 

1- Benzy l-okthracen C 21 H 24 , s. nebenstehende Formel. B. H2 V T | V H - 

Durch Hydrierung von l-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthra- H 2 C ^ (h 2 "^ CH 2 ^ ^H- 
een in Gegenwart von Nickel in Tetralin unter Druck bei 150° I 

(Schroeter, B. 67, 2020). — Viscoses 01. Kpi 4 : 244 — 246°. Erstarrt im Kaltegemisch 
glasig. — Liefert mit 1 Mol Brom in Eisessig ein Brom-Substitutionsprodukt (Blattchen; 
F: 106°). 

2. 2 - Benzyl - 1.2. 3. 4.5. 6. 7. 8 - oktahydro - . CH 2 . ^ \ ^ch 2 * m 

anthracen 9 2- Benzyl-okthracen C 21 H 24 , s. neben- H2 V j I ' l f2 ' fi 1 

stehende Formel. B . Durch Hydrierung von 1-Oxo- CH2 CH 2 

2- benzyliden-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen in 

Gegenwart von Nickel in Tetralin unter Druck (Schroeter, B. 57, 2021). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 65 — 66°. Kp 12 : 248 — 251°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Ligroin. 

1.2 -Dibrom- 2 -benzyl - 1.2. 3.4.5. 8. 7. 8 - okta - CH 2 ^ .CHBi- 0 

hydro-anthracen C 2l H 22 Br 2 , s. nebenstehende Formel. H2 , | I CBr CH 2 c 6 U5 

B. Aus 2-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen und H 2 C ^ nio^ CH2 
Brom in Eisessig (Schroeter, B. 57, 2021). — F: 119° 

bis 120° (Zers.). — Spaltet beim Kochen mit Eisessig langsam Bromwasserstoff ab. 


CBr-CH 2 C 6 U5 

ch 2 


9. Kohlenwasserstoffe C 22 H 26 . 

1. Berivat eines l.lO-Biphenyl-decadiens-(x.x) C 22 H 26 = C 6 H 5 * c,„h 18 -c 6 h 5 . 
x-Hexabrom-l.lO-diphenyl-decadien -(x.x), 1.10-Diphenyl - decapentaen - hexa - 

bromid C 22 H ao Br 6 = C 6 H 6 .C 10 H 10 Br 6 .C 6 H 5 . B. Aus 1.10-Diphenyl-decapentaen-(1.3.5.7.9) 
und Brom in Chloroform (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 129, 143). — Krystalle (aus Essig- 
ester -f- Alkohol). F: 175° (Zers.). Leicht loslich in Chloroform, Essigester und Benzol, 
schwer in Ather und Alkohol. — - Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub 1 .10-Diphenyl- 
decapentaen-(1.3.5.7.9) zuriick (K., W., Helv . 11, 130). 

2. 2.2'- Biphenyl - dicyclopentyl - (1.1') C 22 H 26 = 

2 ^ 2 . B. Ein Kohlenwasserstoff , dem wahrscheinlich 

-H-gC CHg CH 2 CH 2 

diese Konstitution zukommt, entsteht in geringer Menge beim Behandeln von 2-Brom- 
1 -phenyl-cyclopentan mit Magnesium in Ather und nachfolgenden Einleiten von Kohlendioxyd 
(v. Braun, Kuhn, B. 80 , 2560). — Schwach gelbes, dickes 01. Bei 13 mm Druck destillierbar. 

3. l.l-Bi-[tetralyl-(x)]-dthan , x.x'- Athyliden - bis -[1. 2.3.4 - tetrahydro - 
naphthalin] C 2 2 H 2e = (C 10 H U ) 2 CHCH 3 . B. Beim Einleiten von Acetylen in eineMischung 
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von Tetralin mit konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10°, neben anderen 
Produkten (Reilly, Nieuwland, Am. Sor. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Fliissigkeit. 
Kp: 384°; Kp 16 : 261 — 263°. Nicht fluchtig mit Wasserdampf. 

4. 

stehende „ ... _ _ , 

E hensuccindadien-(9.1 1 ) oder 9.12-Dipropyliden-diphensuccindan 
ei Gegenwart von Palladium -Tierkohle in verd. Alkohol (Brand 
Sasaki, B. 58, 2548). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—99° 


9 . 12 -Di-propyl-diphensuccindan C 22 H 26 , s. neben 
ide Formel. B. Bei der Hydrierung von 9.12-Dipropyl-di 


CH2C2H5 


CH- 

-CH. 


CH 2 C 2 H 5 


5. 9.12 - Diisopropyl - diphensuccindan C 22 H 26 , s. 
nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von 9.12-Di- 
isopropyl-diphensuccindadien-(9.11) bei Gegenwart von Palla- 
dium -Tierkohle in verd. Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2550). 
— Nadeln. F: 80—81°. 



CH(CH3>2 


CH. 


CH- 

1 

CH-. 


CK'' 



CH(CH 3 )2 


10 . 4 . 4 '-Di cyclohexyl -diphenyl, 1 # 2 . 3 A 5 . 6 .r'\ 2 / "^ 4 '^ 5 ' , '.r ,/ -DodekahydPO- 
quaterphenyl C 24 H 30 , s. neben- 


H2C! <CH S .CH> CH - 


V 


X'H2-0H 2v 

> ch <ch,ch > CH2 


stehende Formel. Zur Konst itution 
vgl. Basford, Soc. 1936, 1593. — 

B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Cvclohexen mit Diphenyl und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Bodroux, A.ch. [10] 11, 528). — Krystalle (aus 
Alkohol-Benzol). F: 205 — 206° (Bo.). 


11 . 1 . 1 -Diphenyl -octadecadien-( 1 . 9 ) C 30 H 42 = CH 3 [CH 2 ] 7 CH:CH [CH 2 ] 6 CH: 
C(C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Erw&rmen von Olsauremethylester mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 200 — 240° (Skraup, SchwambergEr, A . 
482, 155). — 01. Kp 15 : 285 — 286°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 
Hexadecen-(7)-carbonsaure-(l) und Benzophenon. [Behrle] 


11. Kohlenwasserstoffe CnH 2n _»o. 

1. Kohlenwasserstoffe C 16 H 12 . 

1. 1.4-Diphenyl-butenin. Phenyl- sty ryl-acetylen oder 1.4-JDiphen yl-buta- 
trien C le H 12 = C 6 H 6 CH:CHC:CC 8 H 5 oder C 8 H 5 CH:C:C:CH-C 8 H 5 (vgl. H 686; E I 341). 
Die von Straus (A. 342 [1905], 225) als 1.4-Diphenyl-butenine angesehenen Verbindungen 
werden von Grignard, Tch^oufaki (C. r. 188, 1532; R. 48, 902) als 1 .4-Diphenyl-butatriene 
formuliert. 

a) Feste Form (H 686). B. Beim Belichten der fliissigen Form (Grignard, Tcheoufaki, 
C. r. 188, 1533; R. 48, 903). — Krystalle (aus Eisessig). F: 95°. 

b) Fliissige Form (H 687). B. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 
Diphenyldiacetylen in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol 4- Ather (Grignard, Tcheou- 
faki, C. r. 188, 1533; R. 48, 903). Beim Kochen von Diphenylbrombutenin oder Diphenyl- 
brombutatrien (s. u.) mit Zinkstaub in Aceton unter AusschluJB von Licht (G., Tch.). — 
Kp^ : 185 — 187°. — Geht beim Belichten in die feste Form uber. Liefert bei der Ozonisierung 
in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des erhaltenen Ozonids mit Natriumsulfat Benz- 
aldehyd. 

Diphenylbrombutenin oder Diphenylbrombutatrien C 16 H n Br = C a H 5 •C 4 HBr-C 6 H 5 . 
B. Beim Kochen von Diphenyldiacetylen mit Bromwasserstoffsaure (Kp: 129°) (Grignard, 
TchAoufaki, C. r. 188, 1534; R. 48, 903). — F: 92°. — Die L6sung in Aceton liefert bei 
l&ngerem Erhitzen mit Zinkstaub unter AusschluB von Licht die fliissige Form des 1.4-Di- 
phenyl-butatriens. 

2. 1-P heny l-nap hthalin. v.-Phenyl-naphthalin C 16 H 12 = C 10 H 7 -C # H 6 (H 687). 
Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, G . 58, 793. — B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-3.4-di- 
hydro - naphthalin oder 1 - [a -Naphthyl] -cyclohexen-(l) mit Schwefel auf 250° (Weiss, 
Woidich, M. 46, 455). Durch reduzierende Diazotierung von 2 -Amino-1 -[2-amino-phenyl]- 
naphthalin in Alkohol (Fuchs, Niszel, B. 00, 214). — Z&hes 01. Kp: 310 — 320° (F., &.); 
KpTTo* 334° (Weiss, Woidich). Leicht lbslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig mit 
blauer Fluorescenz, unl6slich in Sauren und Alkalilaugen (F., N.). — Liefert mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur 4 - Brom - 1 - phenyl - naphthalin (Weiss, W01. ; 
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VESELtf, Stursa, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 5, 344; C. 1933 II, 3849). Beim Erwarmen 
von 1 -Phenyl-naphthalin mit rauchender Schwefelsaure (20% S0 3 ) entsteht 1 -Phenvl -naph- 
thalin-sulfonsaure-(4) (Weiss, Woi., M. 46, 457). Gibt mit konz. Salpetersaure in Eisessig 
4-Nitro-l -phenyl-naphthalin (Weiss, Woi.; V., St.). 


4 -Brom-1 -phenyl-naphthalin C 10 H n Br, Formel I. , 

B. Bei der Einw. von Brom auf 1 -Phenyl-naphthalin in 
Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Weiss, Woi- j \' i ^ 
dich, M. 48, 457; Vesely, Stursa, Collect. Trav. chim. ’ L 
Tchtcosl. 5, 344; C. 1933 II, 3849). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 70° (Weiss, Woi.), 76—77° (V., St.). 


C'sHs 



no* 


4-Nitro-l-phenyl-naphthalin C 1? H n 0 2 N, Formel II. B. Bei der Einw. von konz. 
Salpetersaure auf 1 -Phenyl-naphthalin in Eisessig (Weiss, Woidich, M. 46, 457; Vesely, 
Stursa, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 5, 344; C. 1933 II, 3849). — Gelbe Nadeln (aus 
Ligroin). F: 132° (Weiss, Woi.). 


3. 2- Phenyl-naphthalin, fi- Phenyl-naphthalin C 16 H, 2 = C 10 H 7 -C 6 H 5 (H 687; 
E I 341). Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, G. 58, 795. — B. Beim Leiten des Dampfes 
von 2-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin liber erhitztes Bleioxyd (v. Braun, Manz. 
A. 468, 267). Beim Erhitzen von ^-Phenyl-serin mit 10%iger Schwefelsaure im Rohr auf 
160 — P70° (BettziEche, H. 150, 187). Beim Erhitzen von 2-Cyclohexyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin oder 2-Cyclohexyl-naphthalin mit Schwefel auf 230 — 250° (Bodroux, A. ch. 
[10] 11, 540, 543). 


4. 3-Benzyliden-inden, to-Phenyl-benzofulven C 16 H 12 , CrCH CeHs 

s. nebenstehende Formel (H 688; E I 341). Absorptionsspektrum der I 1^ qh 
L osung in Methylathylketon : Jonescu, Bulet. Cluj 2, 297; C. 1925 I, ^ CH > 

2221. — Polymerisiert sich beim Erhitzen im Rohr auf 178° zum Tetrameren, bei der 
Einw. von Antimonpentachlorid in Chloroform zum Hexameren (Whitby, Katz, Am. Soc. 
50, 1170). 

Tetra meres Benzylideninden (Ci 6 H 12 ) 4 . B. Beim Erhitzen von Benzylideninden 
im Rohr auf 178° (Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1170). — Orangefarbenes Pulver (aus Xylol 
-j- Alkohol). F: 238 — 242°. Unloslich in Alkohol, loslich in Xylol mit roter Farbe. 

Hexameres Benzylideninden (C 16 H 12 ) 6 . B. Bei der Einw. von Antimonpentachlorid 
auf Benzylideninden in Chloroform (Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1170). — Gelbes Pulver 
(aus Benzol -f Alkohol). F: 252 — 255°. 


l-Nitro-3-benzyliden-inden C 16 H n 0 2 N = B. Beim Ein- 

tragen einer warmen Losung des Kaliumsalzes des 3-Isonitro-indens in Methanol in eine 
heifie Mischung aus Benzaldehyd, Methanol und konz. Schwefelsaure (Wislicenus, Pfeil- 
sticker, A. 436, 40). — Orangefarbene Blattchen (aus Alkohol -j- Benzol). F: 139°. Lost 
sich in w&Briger oder alkoholischer Kalilauge mit gelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub in siedender waBrig-alkoholischer Salzsaure oder mit Aluminiumamalgam 
l(oder 3)- Amino-3 (oder 1) -benzyl -inden. — Bleisalz. Gelbes Pulver. 


l-!Nitro-3-[4-nitro-benzyliden]-inden C 16 H 10 O 4 N 2 = C 6 H 4 _-?X‘^Q^^ 4 _ ; ^2iL^CH. 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wislicenus, Pfeilsticker, A. 436, 41). — 
Rote Nadeln (aus Eisessig -(- Nitrobenzol). F; 218 — 220°. 


5. 1- Vinyl -phenanthren C 16 H 12 , s. nebenstehende Formel. x c h . c h > 

Einen Kohlenwasserstoff, in dem wanrseheinlich ein polymeres , 

1 - Viny 1-phenanthren C 1S H 12 ) X vorliegt, s. im Artikel 1-Athyl- \ / \ / 

phenanthren (S. 594). 


_ 6._ [Indeno-2' .1' : 1 . 2-inden], Dip hensuccinden-(JO) ^ ^ c H a ^ ^ 

C 10 H ia , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 9.12-Di- | "i “ ^ 1 | 

cmor-diphensuccindadien-(9.11) mit Zinkstaub in Alkohol, Iso- ^ c 

amylalkohol oder Eisessig (Brand, Muller, B. 56, 606) oder “ 

yon 12-Chlor-9-methoxy- oder 12-Chlor-9-athoxy-diphensuccindadien-(9.1 1) mit Zinkstaub 
in Eisessig bei Gegenwart von wenig Quecksilber(II)-chlorid (B., M., Kessler, B. 59, 
1964). — Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). F: 210° (B., M.; B., M., K.). Ziemlich leicht 
Idslich in heifiem Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln (B., M.). — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Palladium -Kohle in warmem Alkohol Diphensuccindan 
(B., M.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Natriumathylat-Losung unter Kiihlung mit 
Wasser zu 9-Benzyliden-diphensuccinden-(10) und 9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden-(10) 
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(B., M.). — Lost sieh in konz. Schwefelsaure rnit griiner Farbe; die Losung in Alkohol 
farbt sieh auf Zusatz von konz. Schwefelsaure rot (B., M.; B., M., K.). 

7. ,.m - 1> i me thy lant hracy 1 en“ C 16 H 12 , 

Form el I (H 688) von Elbs (J. pr. [2] 41 ' >■ " ^ 

[1890], 15) wird von v. Braun, Bayer (B. t TI k 

50, 914) als 1.3-Dimethyl-anthracen erkannt. ^L ( -h 3 * .-L J 

8. p-T>imethylanthracyten“ C lfl H 12 , d’Hj 

Form el TT (H 689) von Elbs (J. pr. [2] 41 

[1890], 28) wird von v. Braun, Bayer (B. 59, 914) als 1.4-Dimethvl-anthracen erkannt. 


2. Kohlenwasserstoff e C 17 H 14 . 

1. J-lienzyl-naphthalin , Phenyl-aL-naphthyl-niethan C 17 H 14 = C 10 H-CH 2 * 
( 6 H 5 (H 689, E I 341). B. Zur Bildung aus Xaphthalin und Benzylchlorid in Gegenwart 
von Zinkehlorid nach Roux (A. ch. [6] 12 [1887], 326) vgl. Dziewonski, Dzi^ciElewski, Bl. 
Acad, polon. [A] 1027, 277; C. 1028 1, 57. Zur Bildung aus Phenyl-a-naphthyl-keton mit 
Zink und alkoh. Salzsiiure nach Elbs, SteinickE (J. pr. [2] 35 [1887], 504) vgl. Skraup. 
Bohm, B. 59, 1011. Beim Kochen von Methyl-[phenyl-a-naphthyl-methyl]-keton (McKenzie, 
Tattersall, Soc. 127, 2529), von ms* [Naphthyl* (l)'J-desoxybenzoin (Orekhoff, Tjffeneau. 
('. r. 178, 1620; McK., Dennler, Soc. 125, 2108) oder von [Phenyl-a-naphthyl-methyl]- 
p-tolyl-keton (McK., Ta.) mit alkoh. Kalilauge. Bei der Destination des Bariumsalzes der 
4- Benzyl- naphthalsaure mit Bariumhydroxyd unter 40 — 50 mm Druck (Lorriman, Am. Soc. 
47, 215). — Tafeln (aus Alkohol). F; 59° (Dziewonski, Dzi^cielewsxi, Bl. Acad, polon. [A] 
1927, 278; C. 19281, 57; Skraup, Bohm; Lorriman). — Liefert mit konz. Schwefel- 
saure bei 66° oder mit Chlorsulfonsaure in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur 1-Benzyl- 
naphthalin-sulfonsaure-(4) (Dziew., Dzi$c.). Bei der Destination liber gliihenden Bims- 
stein erhalt man nicht Dihydrobenzanthren (vgl. E I 5, 342; Scholl, Seer, B. 44 
[1911], 1671), sondern 1.10- Trimethylen-phenanthren (S. 605) (Clar, Furnari, B. 65 
[1932], 1422). 

l-[a-Chlor-benzyl]-naphthalin , Phenyl-a-naphthyl-chlormethan c„h 14 = c io h ; - 
CHC1C»H 5 . B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-a-naphthyl-carbinol in 
Petrolather und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1812). — Nadeln (aus Ligroin). F: 64° 
bis 64,5°. — Gesehwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., Banta, Am. Soc. 50. 
1804; N., Blake, Am. Soc. 50, 1810; N., Ph. Ch. 130, 665. 

l-[a.a-Dichlor-benzyl]-naphthalin, Phenyl-a-naphthyl-diehlormethan, Phenyl - 
a -naphthyl-ketonchlorid C„H 12 C1 2 = c 10 h 7 *CC1 2 *C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von Phenyl- 
a-naphthyl-keton mit Phosphorpentachlorid auf 100° (Gomberg, Lange, Am. Soc. 42, 
1881). — Nadeln (aus Petrolather). Erweicht bei ca. 86° und schmilzt bei 92°. — Bei der 
Einw. von Phenol anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt bei ca. 50°, entsteht Benzochinon- 
[phenyl-a-naphthyl-methid]; beim Kochen der Komponenten in Benzol unter AusschluB 
von Feuchtigkeit bildet sieh Phenyl-a-naphthyl-keton-diphenylacetal; beim Erhitzen mit 
Phenol unter Sattigung mit Chlorwasserstoff und AusschluB von Feuchtigkeit auf 110° 
erhalt man Phenyl-bis-[4-oxy-phenyl]-a-naphthyl-methan. 


3-[4-Methyl-benzyliden]-inden C^Hj 


C , H ^ C( : CH • C fi H 4 • CH 3 ) 

V 6 J1 4 ^ 


l-Nitro-3-[4-methyl-benzyliden]-inden C 17 H„0 2 X = C 6 H 4 ( C 6 H, •' 'fS^UcH. 

B. Beim Eintragen einer warmen Losung des Kaliumsalzes des 3-Isonitro-indens in Methanol 
in eine heiBe Misehung aus p-Toluvlaldehyd, Methanol und konz. Schwefelsaure (Wislicenus, 
Pfeilsticker, A. 436, 40). -- Rote Krvstalle. F: 105°. 

3. 4(oder 7)-Methyl-3-ben- CH 

zylitlen-intlen C 17 H l4 , Formel III r""k — CrCHCeiis 

oder IV. B. Bei der Kondensation HI* (" : C:CH : Cells IV. 1.^1^ ^CH 

von 4-(oder 7)- Methyl -inden mit Uw-h^ ch ( 

Benzaldehyd (Kruber, B. 57, 1012). ^ ( 113 

— Goldgeibe Blattclien (aus Alkohol). F: 93°. 

4. [Cyclopenteno - l'.2 f : 2.3 - anthracen /, [Hydr- - - ch 2 

indeno 2.3 - naphthalin] n 2.3 - Trimethylen- [III 
anthracen, lin. Hydrindanthracen C 37 H 14 , s. nebenstehende ^ ^ ^ CH 2 ^ 
Formel. B. Bei der Reduktion von 2.3-Trimethylen-anthrachinon mit Zinkstaub und 
15%igem Ammoniak auf dem Wasserbad (v. Braun, Kirschbaum, Schuhmann, B. 53, 


C:CH:C 6 H 5 


-C:CH* Cells 
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•J170). — Blattchen (aus Alkohol). F: 242 — 243°. Farbt sich an der Luft gelblieh. Schwer 
lbslich in Alkohol, Ather und Benzol. Die Losung in Benzol farbt sich auf Zusatz von 
Pikrinsaure tiefrot. 

5. 5.6-Benzo-perinaphthindan, 1.10-Trimethylen-phen- 
anthren C 17 H 14 , s. nebenstehende Formel. Diese Formulierung kornmt 
der von Scholl, Seer (B. 44 [1911], 1672) und Bally, Scholl (B. 44 
[1911], 1670) als Dihydrobenzanthren (E 1 342) bcsehriebenen 
Verbindung zu (Clar, Furnari, B. 65 [1932], 1422). 

El 342 , Z. 12 v. o. statt „Benzanthron lk lie# „Bcnzanthren“ . 



3. Kohlenwasserstoffe C 18 H 16 . 

1. 1 . 6 - Diphenyl-hexatrien-( 1.3.5), cL.p-Di8tyryl~dthylen C 18 H 16 — C ? H 5 -CH: 
CHCH:CH-CH:CH-C ? H 5 (H 691). B. u. Darst. In geringer Menge beim Koehen von 
Cinnamylidenchlorid mit Zinkstaub in Alkohol (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 108). Beim 
Koehen von 1.6-Diphenyl-hexatrientetrabromid oder von 1.2.3.4.5.6-Hexabrom-1.6-diphenyl- 
hexan mit Zinkstaub in Aceton (K., W.). Aus 3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadien-(1.4) beim 
Erw&rmen in Chloroform (K., W., Helv. 11, 107), beim Schiitteln mit Zinkstaub oder Kalium- 
jodid in Aceton oder Chloroform (K., W.; Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2955), bei der Reduk- 
tion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinkohle oder, weniger gut, beim Schiitteln mit 
Silbersalzen in Methanol sowie beim Behandeln mit Phenylhydrazin, Methylmagnesium - 
jodid oder Zinkdimethyl (K., W., Helv . 11, 108) oder mit Diathylamin oder Pyridin in absol. 
Ather (F., Mitarb., Soc. 1027, 2956). In geringer Menge aus Hydrocinnamoin (Syst. Nr. 565) 
beim Koehen mit Titan(III)-chlorid in Alkohol oder besser mit Phosphor(IIl)-bromid in 
Chloroform (K., W.). Bei der Reduktion von Hydrocinnamoin oder von x-Dioxy-1.6-diphenyl- 
hexadien vom Schmelzpunkt 158 — 159° mit Diphosphortetrajodid in absol. Ather oder 
Schwefelkohlenstoff (K., W.). 

Gelbe Blattchen (aus Chloroform), griinlichgelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 196° (Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2955), 200° (korr.) (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 107). 
Verbrennungswarine bei konstantem Volumen: 2286,3 kcal/Mol: Roth, Muller in Landolt- 
Bornst. E I, 868. — Fast unloslich in Petrolather, Eisessig und Alkohol, schwer in Ather, 
leicht loslich in heiBem Dioxan, Acetanhydrid, Chloroform und Pyridin; die "Losung in 
Aceton ist fast farblos (K., W.). Bei 19° lost 1 1 Benzol 8,6 g, 1 1 Chloroform 21,4 g fK., W., 
Helv. 11, 101). Absorptionsspektrum der Losung in konz. Schwefelsaure : K., W., Helv. 11, 
151. Fluoresciert in sehr verd. Losungen stark blau (K., W., Helv. 11, 107). 

Zersetzt sich beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt unter Bildung gelbgriin gefarbter, 
fluorescierender Ole (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 107). Geschwindigkeit der Oxydation 
mit Permanganat in Aceton: K., W., Helv. 11, 115. Bei der Reduktion von 1.6-Diphenyl- 
hexatrien- (1.3.5) mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather oder mit Natriumamalgam in 
Benzol -f absol. Alkohol bildet sich 1.4-Dibenzyl-butadien-(1.3) (K., W., Helv. 11, 131). 
LaBt sich mit der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd oder Palla- 
dium-Kohle in Eisessig zu 1.6-Diphenyl-hexan, mit uberschiissigem Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinoxyd in Eisessig zu 1 .6-Dicyclohexyl-hexan hydrieren (K., W., Helv. 11, 137). 
Gibt beim Schiitteln mit Kalium-Natrium-Legierung in liber Phosphorpentoxyd getrock- 
netem Ather eine Alkalimetallverbindung, die bei der Zersetzung mit feuchtem Stickstoff 
1.4-Dibenzyl-butadien-(1.3) liefert; bei der Einw. von Kohlendioxyd auf die Alkalimetall- 
verbindung entsteht das Alkalisalz einer Saure, die sich bei 170° unter Kohlendioxyd -Ab- 
spaltung zersetzt (Kuhn, Winterstein, Helv. 12, 497). Reaktion mit Lithium in absol. 
Ather: K., W., Helv. 12, 498. Liefert in Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff mit 
1 Mol Brom 3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadien-(1.4)(?), mit 2 Mol Brom 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(1.3.5)-tetrabromid (Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2956; K., W., Helv. 11, 140), 
mit 3 Mol Brom 1.2.3.4.5.6-Hexabrom-1.6-diphenyl-hexan vom Schmelzpunkt 228 — 230° 
(F., Mitarb.) bzw. vom Schmelzpunkt 279 — 280° (Zers.) (K., W., Helv. 11, 142). Beim Ver- 
schmelzen von 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) mit Maleinsaureanhydrid erhalt man das 
Anhydrid der 3-Phenyl-6-styryl-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsaure(?) (Syst. Nr. 2486) (Diels, 
Alder, B. 62 , 2086). — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe (K., W., 
Helv. 11, 98). Beim Schiitteln mit Chloroform, konz. Schwefelsaure und Acetanhydrid farben 
sich beide Schichten blaugriin (K., W., Helv. 11, 151). 

Pikrat (nicht ganz rein erhalten). F: ca. 170° (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 
148). — Styphnat C, 8 H 1# -f 2C 8 H 3 0 8 No. F: 193—194° (K., W.). — Verbindung mit 

1.3.5-Trinitro-benzol C 18 H lfl -f-2C 8 H a O a N 3 . Rote Nadeln (aus Chloroform). F: 161° bis 
162° (K„ W.). 18 16 T « 3 6 3 / 
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2. a-fA 2t -Cyclopentadlenyl]-diphenylmethan, l-Benzhydryl-cyclopenta- 

CH-CH 

dien-(2.4 >, w.a)-L>iphenyl-5.co-dihydro-fulven C 18 H 16 = (CeHjaCH-CH^^ 

B. Bei der Einw. von Natrium auf co.m-Diphenyl-fulven in Ather und Zersetzung der enfc- 
standenen blutroten Reaktionsfliissigkeit mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 408, 58). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 36,5°. Sehr leicht loslich in Petrolather, schwer in heiBem 
Methanol. 


3. 1-p-Phendthyl- naphthalin, 1- Phenyl - 2-<x-naphthy l -dthan C 18 H 18 = 

c 10 h 7 ch 2 ch 2 c 6 h 6 . 

l-[a.a-Dichlor-/?-phenyl-athyl] -naphthalin , 2.2-Dichlor-l-phenyl-2-<x-naphthyl- 
athan C 18 H 14 C1 2 = C 10 H 7 *CC1 2 *CH 2 *C 6 H 5 . B. Beim Kochen von Benzyl-a-naphthyl-keton 
mit Phosphorpentachlorid in trocknem Chloroform (Ruggli, Reinert, tidv . 9, 78). — Nicht 
ganz rein erhalten. Krystalle (aus Ather -f- Petrolather). F: 102° (Zero.). — Spaltet beim 
Aufbewahren Chlorwasserstoff ab. Liefert beim Erhitzen auf 120 — 130° und nachfolgender 
Vakuumdestillation 2-Chlor-l-phenyl-2-a-naphthyl-athylen. 


CH 2 .C 6 H 6 

ch 3 


4. 2 - Methyl - 1- benzyl - naphthalin C 18 H lfl , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-naphthalin mit Benzylehlorid und 
Zinkchlorid auf 100 — 140° (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad, polon. [A] 1927, 

185; C. 1927 II, 1568). — Farblose Fliissigkeit. Kp, 7 : 221 — 222°. Sehr leicht 
ldslich in organischen Lbsungsmitteln. 1st mit iiberhitztem Wasserdampf fliichtig. — Bei der 
Destination iiber Zinkstaub entstehen 1.2-Benzo-anthracen und wenig 2.3-Benzo-anthracen. 

5. 1 - Athyl -3- benzyliden - inden C 18 H 16 , s. nebenstehende ~ „ 

Formel. B. Beim Behandeln von 1 - Athyl-inden mit Benzaldehyd in 1 1 66 

methylalkoholischer Kalilauge (Wislicenus, Hentrich, A. 436, 20). — 

Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 57 — 58°. F&rbt sich mit konz. Schwefel- 
saure voriibergehend violett. 


u: 


JU' 


^CH 


C 2 H 5 


6. 2-ai-Hydrindyl-inden, Diinden C 18 H 16 , s. neben- — CH* 

stehende Formel (E I 342). Zur Konstitution des Diindens I LcH 2 ^ C ~ H ? I 

vgl. Stobbe, Farber, B. 57, 1838; Whitby, Katz, Canad. J. ^ 1IiC n ^ J 

Res . 4, 351 ; C. 1932 I, 386 ; Bergmann, Taubadel, B. 05 2 

[1932], 464. — B. Zur Bildung aus Inden durch Erhitzen mit Phosphorsaure nach Weiss- 
gerber (B. 44 [1911], 1440) vgl. St., F., B. 57, 1846. Aus Inden beim Kochen mit 23%iger 
Salzsaure in Gegenwart von Bimsstein, beim Erhitzen mit 48%iger Schwefelsaure, weniger 
gut beim Kochen mit 66%iger Zinkchlorid-Losung oder, neben anderen Produkten, bei der 
Einw. von wasserfreiem Aluminiumchlorid in Ather bzw. beim Kochen mit 33 % iger waBriger 
Aluminiumchlorid-Losung (St., F.; vgl. a. Courtot, Dondelinger, C. r. 179, 1168; A. ch. [10] 
4, 349, 354). Neben anderen Produkten bei der Destination von Polyinden (S. 413) unter 
20 mm Druck (St., F.). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Essigsaure). F: 57 — 58°; Kp 25 : 
245 255°; Kp 20 : 230 — 240° (Stobbe, Farber, B. 57, 1839, 1846). Ultra violett-Absorp- 
tionsspektrum der Losung in Ather: St., F., B. 57, 1840. — Bei der Oxydation von Diinden 
mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 50° entsteht oc-Hydrindon (St., F.). Verhalten bei der 
Oxydation mit Permanganat in waBr. Aceton: St., F. Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
in siedendem Alkohol Dihydrodiinden (St., F.). Bei der Einw. von Brom in Chloroform unter 
Kiihlung erh&lt man Diindendibromid (St., F.). Verharzt beim Schiitteln einer kther. Lbsung 
von Diinden in Benzol mit 95% iger Schwefels&ure (St., F.). Gibt mit Pikrinsaure ein rotes 
unbestandiges Pikrat (St., F.). 


ox 


. ch 2 


ch 2 


^ch 2 

ch 2 


7. [Cyclohexeno-l'.2' : 2.3-anthracen] , 2.3-Tetra- 
methy len-anthracen , J .2.3.4- Tetrahy dro-nap htha- 
cen 9 Tetralanthracen C 18 H 16 , s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Erhitzen von 9-Oxy-1.2.3.4-hexahydro-naphthacen auf 200° 

(v. Braun, Bayer, Fieser, A . 459, 301). Neben anderen Produkten bei der Hydrierang 
von 2.3.T e t ra m e t h y Ie n- anthrac hi non in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180—190° 
(v Br., Bay., F.). — Gelbgriine, stark fluorescierende Bl&ttchen (ausToluol). F: 233°. Ziemlich 
schwer ldslich in siedendem Benzol, schwer in Alkohol, fast unlbslich in Ather und Petrol- 
ather. ^ . L ‘^rt bei der partiellen Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter 
Druck bei 180 190 2.3;6.7«Bis-tetramethylen-naphthalin und andere Produkte. Gibt bei 
der Reduktion mit Natrium in Isoamvlalkohol 2.3-Tetramethylen-9.10-dihydro-anthracen. 
Die Lbsung m Benzol f&rbt sich auf Zusatz von Pikrins&ure blutrot. 


8. 1.2 (CH % ) ; 3.4(CH t ) - Dibenzylen - cyclobutan • 
Truxan, Bisinden C 18 H W , s. nebenstehende Formel. B. In 
geringer Menge beim Erhitzen von Truxon (Syst. Nr. 683) mit 
amalgam iertem Zink und Salzs&ure oder besser bei der Reduktion 



/ CH < 
— CH< > 
;CH X 

-ch 2 / 
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von Truxandiol (Syst. Nr. 566) mit Jodwasserstoff in Eisessig unter Kuhlnng und danach 
m it Zinkstaub in Gegenwart von Platinchlorid , zuletzt auf dem Waaserbad (Stobbe, 
^schoch, B. 00, 470, 472). — Krystalle (aus Petrolather). F: 116°. Leicht loslich in Chloro- 
form, Benzol, Ather, Methylacetat, heiBem Alkohol und Eisessig, unlftslich in konz. Schwefel- 
saure. Zeigt in fester Form im Ultra violett-Licht keine Fluorescenz. Ultraviolett- Absorption 
derLOsung in Ather: St., Z-, B. 00, 463. — Wird beim Sieden unter Atmosph&rendruck zu 
Inden depolymerisiert. 1st bei gewfihnlicher Temperatur gegen Permanganat und Salpeter- 
saure (D : 1,4) best&ndig. 

4. Kohlenwasserstoffe C 19 H 18 . 

1 . 1.8-Diphenyl-octatrien-(2.4.6), Jf.tf- Dibenzyl-hexatrieu-( 1.3.5) C a oH 20 = 
C 6 H 6 * CH 2 • [CH : CH] a • CH 2 • C 6 H 5 . B. Bei der Reduktion von 1 .8-Diphenyl-octatetraen-(l .3.5.7) 
niit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather oder mit Natriumamalgam in Benzol -}• absol. 
Alkohol (Kuhn, WintErstein, Helv. 11, 133). — Nadeln (aus Aceton -f- Methanol). F: 68°. 
Leicht ldslich in Ather, Aceton, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Petrolather und 
Eisessig, schwer in Alkohol. — Liefert bei der Ozonisierung in Eisessig und nachfolgendem 
Kochen des entstandenen Ozonids mit Perhydrol Phenylessigsaure. Wird bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Palladium-Kohle in Eisessig bei 15° in 1.8-Diphenyl-octan iibergefuhrt. 

2. l-JPropyl-3-benzyliden-inden C 19 H 18 = C 6 H 4 <Q^QjjP*Q 6 ^ 6 j>CH. B. Beim 

Kochen von |Tnden-(l)-yl-(3)]-glyoxylsaure-athylester mit Propylbromid in Kaliumathylat- 
Losung und Kondensation des nicht naher beschriebenen 1 -Propyl-indens mit Benzaldehyd 
in alkoh. Natronlauge (Wislicenus, Hentrich, A. 430, 13 Anm. 3). — Gelbe Krystalle 
(aus Benzol -f- Benzin oder Chloroform -f- Benzin). F: 132°. — Gibt mit konz. Schwefelsaure 
cine intensiv blauviolette Farbung. 

3. 9- [aL,y- Dimethyl- f} (oder y) - butenyliden] - fluoren, 2 - Methyl -4-flu- 
orenyliden-penten-(2 Oder 1) C 19 H 18 = ? 6 ^ 4 ^C :C(CH 3 ) CH:C(CH 3 ) 2 oder 

C H 

^ 6 H 4 ^C:C(CH 3 )-CH 2 -C(CH 3 ):CH 2 . Welche der beiden Formeln den zwei nackstehend 

bescliriebenen Verbindungen zukommt, konnte nicht entschieden werden. 

a) Hoherschmelzende Verb indung C 19 H 18 . B . In geringer Menge neben dem 
Isomeren vom Schmelzpunkt 58 — 61° (s. u.) und anderen Produkten beim Erhitzen von 
Fluorenyl-(9)-magnesiumbromid mit Diacetonalkohol auf 110 — 137° (Maitland, Tucker, 
Soc. 1029, 2560). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81 — 82°. Loslich in Methanol, Alkohol und 
Eisessig, leicht loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Essigester. Farbt sich bei kurzem 
Aufbewahren am Licht oberflachlich rotlich; die Farbe geht im Dunkeln wieder zuriick. — 
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff saure (D: 1,7) in siedendein Eisessig 2-Methyl- 
4-[fluorenyl-(9)]-pentan und einen bei 51 — 55° schmelzenden krystallinischen Kohlen- 
wasserstoff C 19 H 22 oder C 19 H 20 . 

b) Niedrigerschmelzende Verb indung C 19 H 18 . B. s. oben bei der hoherschmelzen- 
den Verbindung. Entsteht auch, neben anderen Prcxiukten, beim Erhitzen von Fluorenyl-(9)- 
magnesiumbromid mit Aceton auf 135° (Maitland, Tucker, Soc. 1920, 2563). — Nadeln 
(aus Alkohol und Methanol). F: 58 — 61°. Leicht loslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Aceton und Essigester und in heiBem Methanol, Alkohol, Ligroin und Eisessig. 

5. Kohlenwasserstoffe C 20 H 20 . 

1 . l-Phenyl-4-p-naphthyl-butan C 20 H 20 = C 10 H 7 • f CHo] 4 * C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen 
von 1 -Phenyl-4- [tetralyl-(6)]-butan mit Schwefel auf 200 — 250° (Schroeter, B. 57, 2000). — 
Bildet kein Pikrat. 

2. Ditetralyliden-(l.l') C 20 H 20 , s. nebenstehende 
Formel (X =* H). 

2.2'- Dibrom - ditetralyliden - (1.1') C 20 H 18 Br 2 , 
s. nebenstehende Formel (X = Br). B. Bei der Einw. 
von^ Brom auf 3.4.3'.4'-Tetrahydro- dinaphthyl -(1.1') (Schroeter, B. 68, 716). — F: 

^ H C*CH*CH*CH *C H 

3. 7.2-Diphenyl-tricyclooctan C 20 H 20 — h 2 C CH*6h-CH-C 6 H 5 (H 6 ° 2) ’ DieSe 

Verbindung ist nach Kuhn, Deutsch (B. 05 [1932], 44, 48) als 2-^-thenathyl -diphenyl 
(S. 621) aufzufassen. 




Eli 5 

608 


H 5, 692 

KOIiLEN W ASSERSTOFFE C n H2n-20 


[Syst.Nr. 486 


4. x - Okta hydro - perylen C 20 H 20 . Einheitlichkeit fraglich (Zinke, Benndorf, 
M. 50, 243). — B. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Perylen (S. 655) in 
Gegenwart von Palladium-Kohle in Eisessig unter 230 — 240 mm tTberdruck bei 19 — 23° 
,Z.r Schniderschitsch, M. 61, 282). — Blattchen (aus Essigsaure oder verd. Alkohol). 
Y; 159—161° (unkorr.). Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig, Xylol und Toluol. Schwer 
Idslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit blafigelber Farbe, die beim Erw&rmen 
iiber Gelbbraun in Braunrot iibergeht. 

5. IHmolekulares 1.2 ~ Di hydro - nap hthalin (Bis-dialin) C 20 H 20 s. S. 416. 


6. Kohlenwasserstoff e C 21 H 22 . 

1 . 1 - Benzyl - 3,4.5.6.7.8 - hexahydro - anthracen CH2 . CgH5 

C al H 22 , s. nebenstehende Formel. B . Beim Kochen von 

l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydroanthracen mit Benzylmagne- H 2 C^ CH2 ^,^">''''^ C ^CH 
siumchlorid in Ather und nachfolgender Destination des ent- H 2 (J^ rH r<H ^CH 2 

standenen, nicht naher beschriebenen 1 - Oxy - 1 - benzyl- C Uz Cil2 

1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydroanthracens (Schroeter, B. 57, 2019). — Z&he Fliissigkeit. Kp le : 
240 — 245°. Eratarrt nicht im K&ltegemisch. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Nickel in Tetralin bei 150° unter Druck 1 -Benzyl-1. 2. 3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen. 
Gibt mit Brom in Eisessig unter Kiihlung ein Gemisch von Bromiden, das beim Erwarmen 
mit Eisessig in l-Benzyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen iibergeht. 

2 . 2-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthra- rHo ^ ^ 

cen C 21 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen , ^CCH 2 • C 6 Hs 

von l-Oxy-2-benzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen H 2 C^ rH ^CH 2 

mit Kaliumdisulfat auf 170° (Schroeter, B. 57, 2020). — “ 2 

Kp 18 : 255 — 258°. — Liefert mit Brom in Eisessig 1.2-Dibrom-2-benzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- 
hydro-anthracen. — Pikrat. F: 80 — 100°. 

3. 9- Benzyl- hexahydroanthracen C 21 H 22 = C,H 10 { C(CH c ^ C » H6) }c 6 H 4 (H 692). 

Der von Godchot ( Bl . [4] 1, 125; A. ch. [8] 12, 514) beim Erhitzen von ,,Benzyloktahydro- 
anthranol“ mit Kaliumdisulfat erhaltene Kohlenwasserstoff C 21 H 22 wird von Schroeter 
{B. 67, 2008, 2021) als 2-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen erkannt; der von Godchot 
(Bl. [4] 1, 127; A. ch. [8] 12, 517) durch Umsetzung von ,,Hexahydroanthron“ mit Benzyl- 
magnesiumchlorid gewonnene Kohlenwasserstoff C 21 H 22 wird von Schroeter (B. 57, 2008, 
2019) als 1 -Benzyl-3.4.5.6.7. 8-hexahydro-anthracen erkannt. 


7. Kohlenwasserstoff C 24 H 28 . Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung im Campher: 
Hoffmann, Am. Soc. 61, 2544. — B. Beim Erhitzen von Methyl- [/?-phenyl-isobutyl]-keton 
mit wasserfreiem Zinkchlorid auf ca. 180° (H., Am. Soc. 61, 2544). — Nadeln oder Tafeln 
(aus Petrolather). F: 130,5 — 131° (korr.). Kp 18 : 195°. — Entfarbt Permanganat in kaltem 
feuchtem Aceton nicht; wird beim Kochen mit Permanganat-Ldsung oder beim Verreiben 
mit Braunstein und 50%iger Schwefelsaure bei 50° wenig oder gar nicht angegriffen. Bleibt 
beim Kochen mit verd. Salpetersaure unverandert; bei langerem Kochen mit Salpeters&ure 
(D: 1,42) entsteht eine Verbindung €2^250^3 [Nadeln (aus Methanol); F: 180 — 184°; 
unldslich in Sodaldsung]. Die Losung in Eisessig farbt sich beim Kochen mit Chromsaure 
langsam grun. 


CH 2 1 CH 2 I >CH 


8. Pentacyclopentadien C 26 H 30 , /CH X /Ch x /CH\ xjhss 

s. nebenstehende Formel. Zur Kon- H Ji i H ^ H <^? H \ck 

stitution vgl. die bei Dicyclopentadien H0 \I T r> ,H \I XT / CH \i Tr /CH x i y 7 

(S. 391) angegebene Literatim. Das CH 

Mol.-Gew. ist in Benzol ebullioskopisch und in Campher kryoskopisch bestimmt worden 
Staudinger, Bruson, A. 447, 107). — B. Bei 22-stdg. Erhitzen von Dicyclopentadien 
auf 170—180° (St., Br., A. 447, 106). — Pulver (aus Benzol). F: 270°. Ist im Hochvakuum 
unzersetzt destillierbar. Sehr schwer Idslich in kaltem, Idslich in heiBem Chloroform, Benzol, 
Nitrobenzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff und Pyridin, unldslich in Methanol, Alkohol, 
Ather und Petrol&ther. Scheidet Bich aus sehr verd. Ldsungen in Form einer dicken Gallert© 
ab. Wird beim Erhitzen zu Cyclopentad ien depoly merisiert. Verhalten beim Kochen mit 
Salpetersaure: St., Br. Addiert Brom. [Hillger] 


CU 2 I CH 2 I CH 2 J CH 2 I > 
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12. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 22 . 


1. Kohlenwasserstoffe C ie H 10 . 


1. Diphenylbutadiin , Diphenyldiacetylen C 16 H 10 = C fl H 6 • C • C • C i C • C 6 H 5 
(H 693; E 1 343). B . Durch langeresErwarmen vonPhenylacetylenkupfer mit wafir. Kupfer(II)- 
chlorid-Ldsung auf dem Wasserbad (Straus, Kollek, B. 59, 1680). Bei der Einw. von 
2 Atomen Jod auf 2 Mol Phenylacetylenmagnesiumbromid in Ather (Grignard, Tch^oufaki, 
C. r. 188, 358). Aus hdherschmelzendem Oder niedrigerschmelzendem Diphenyldiacetylen- 
bis-hydrobromid beim Schiitteln mit alkoh. Kalilauge (Salkind, Kruglow, B. 60, 1940). — 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1974,1 kcal/Mol (Roth, Muller in Landolt- 
Bomst. El 868). Zur Molekularrefraktion vgl. G., Tch. 

Gibt bei der Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° und nachfolgendem Zer- 
setzen des Ozonids mit Eis Benzoesaure und Oxalsaure (Grignard, Tch^oufaki, C. r . 188, 
527; R . 48, 900). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Katalysator in Hexan in 
sehr kurzer Zeit reduziert (Kelber, B. 67, 142). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platin in Alkohol -f Ather cis-cis-1.4-Diphenyl-butadien-(1.3), Dibenzylacetylen und 1.4-Di- 
phenyl-butatrien (Gr., Tch., C. r. 188, 1532; R. 48, 902). Gber Bildung von cis-cis-, cis-trans- 
und trans-trans-1.4-Diphenylbutadien-(1.3) durch Hydrierung von Diphenyldiacetylen mit 
verschiedenen Palladium-Tierkohle- und Nickel-Tierkohle-Katalysatoren in Methanol und 
Ather vgl. Ott, Schroter, B. 00, 628, 638. Liefert beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure 
(Kp: 129°) Diphenylbrombutenin oder Diphenylbrombutatrien (S. 602) (Gr., Tch., C. r. 188, 
1534; R. 48, 903). Gibt mit Natrium oder Lithium in Ather dunkelbraune Ldsungen, die 
mit Alkohol oder Kohlendioxyd nicht reagieren (Schlenk, Bergmann, A. 403, 82). Setzt 
sich mit Athylmagnesiumjodid und mit Triphenylmethylmagnesiumchlorid nicht urn (Gil- 
man, Shumaker, Am. Soc. 47, 515; Gi., McGlumphy, R. 47, 421). 

Bis - [2 - nitro - phenyl] - butadiin , 2.2'- Dinitro - diphenyldiacetylen C 1# H 8 0 4 N 2 = 
0 2 N-C 6 H 4 -CiC*CiC-C 6 H 4 *N0 2 (H 693). Liefert beim Aufbewahren in Chloroform am Sonnen- 
lieht Diisatogen (Syst. Nr. 3601) (Ruggli, Bolliger, Helv. 4, 636). 


2. lHphen8UCcindadien-(9.1 1) C lfl H 10 , Formel I. 

9.12-Dichlor-diphensucoindadien-(0.11) C 16 H 8 C1 2 , Formel II. B . Aus 9.9.12.12-Tetra- 

chlor-diphensuccindan bei der Einw. von Alkohol, Benzol oder siedendem Wasser, ferner 
beim Aufbewahren mit oder ohne Luftzutritt oder durch Behandeln mit Natriumacetat in Alko- 
hol (Brand, Muller, B. 65, 605). C1 

Bei langerein Erhitzen von Diphen- ^ c ^c 

succindandion-(9.12) mit Phosphor- I. f I j I I II. ! j i | I 

pentachlorid auf 220° (Br., M.). — C^ c 

Rotbraune Nadeln (aus Alkohol, ^ 

verd. Alkohol, Toluol oder Eisessig). F: 191°. Schwer loslich in Alkohol, leicht in Benzol, 
Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, Amylacetat, heiBem Eisessig. — 
Liefert bei der Reduction mit Zinkstaub und Alkohol, Isoamylalkohol oder Eisessig in Gegen- 
wart von wenig Quecksilber(II)-chlorid Diphensuccinden-(IO). Liefert bei der Einw. von 
Natriummethylat-Losung in heLBem Toluol 12-Chlor-9-methoxy-diphensuccindadien-(9.11); 
reagiert analog mit Natriumathylat-Losung (Br., M., Kessler, B. 69, 1963). 

3. 1.8 - o - Bhenylen - naphthaline 1.2 - Benzo - acenaphthylene / 11 “X 

Fluoranthen (Idryl) C 16 Hjp, s. nebenstehende Formel (H 685; El 344). Fur 14 1 

die von Fluoranthen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die ange- j | 
gebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Durch Destination von 1.2. 3.4- /X /\\ 
Tetrahydro - fluoranthen im Kohlendioxyd - Strom uber auf Rotglut erhitzten j, y *. 

Bleioxyd-Bimsstein (v. Braun, Anton, B. 02, 145). — Krystalle (aus Alkohol). | 6 3 | 

F: 110° (v. Be., A.). D$: 1,252 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). Dichten und 'y/'\ 4 / 
Brechungsindices einiger Losungen in Chinolin: v. Auwers, Kraul, A. 443, 190. 


Verbindung mit 1. 3.5 -Tr in it ro- benzol C 1( 
F: 200,5° (Hertel, A. 461, 191). — Pikrat C 1( 


0 + C 6 H 3 0 6 N 3 . Citronengelbe Krystalle. 
0 -f C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 183,5° (He.). 


4. Fyren C la H 10 , Formel III (H 693 ; E 1 343) ; die 
darin angegebene Stellungsbezeichnung (vgl. Scholl, 
Seer, A. 394, 121 ; R. Stelzner, H. Kuh, Nomen- 
klaturfragen [Leipzig-Berlin 1921], S. 74; E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 7) 
wird auch in diesem Handbuch gebraucht 1 ). B. 
Beim XTberleiten von 1.2.3.4.5.6.7.8.13.14 -Deka- 




*) In der Literaiur linden sich auch andere Beziflferungen, besonders die in Formel IV; vgl. 
z B. Patterson, Am. Soc. 47, 550; Cook, Soc. 1932, 1473; Ohem. Abstr., Subject Indexes 1037 ff. 
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hvdro-pyren iiber hellrot gliihenden Bleioxyd-Bimsstein im Kohlendioxyd- Strom (v. Braun, 
Rath, B. 01, 963). Durch Zinkstaubdestillation von 3.5-Dioxo-3.4.5.8.9.10-hexahydro-pyren 
(Fleischer, Retze, B. 65, 3289). — Krystalle (aus Alkohol). F ; 150° (v. Br., R.). D$: 1,277 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). Dichten und Brechungsindices einiger Losungen in Chinolin: 
v. Auwers, Kraul, A. 443, 190. — Mikrochemischer Nachweis als Pyrenchinon: Behrens- 
Kley, Organisclie mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 20. 

Verbindung mifc 1.3.5-Trinitro-benzol C W H 10 + C 6 H 3 0 6 N3. Dunkelgelbe Krystalle. 
F: 245° (Hertel, .4.451, 191). — Pikrat C 16 H 10 -f- C 6 H a 0 7 N 3 . F: 218— 219° (Fleischer, 
Retze, R. 65, 3289), 222° (He.). C1 


3.6.8.10-Tetrachlor-pyren C 16 H 6 C1 4 , s. nebenstehendeFormel(H694). 
B. Beim Leiten von trocknem Chlor in eine Losung von Pyren in trocknem 
Trichlorbenzol oder 1.2-Dichlorbenzol (H. E. Fierz-David, L. Blangey, 
Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], 
8. 165). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 368°. 



2. Kohlenwasserstoff e C 17 H 12 . 


1. 1,2-Benzo-fluoren , Chrysofluoren C 17 H 12 , s. neben- 
stehende Formel (H 695). Fur die von Chrysofluoren abgeleiteten 
Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbe- 
zeichnung gebraucht. B. Aus Chrysofluorenol (Syst. Nr. 543) bei 
kurzem Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) in Eisessig 
(Wanscheidt, B. 50, 2098; 7K. 68, 66). Bei der Destination 
von 3-Oxy-1.2-benzo-fluorenon mit Zinkstaub im Wasserstoff - 
strom (Fierz-David, Jaccard, Helv. 11, 1046). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 188° (F.-D., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in waBr. Natron- 
lauge Diphthalylsaure (F.-D., J.). 

0 - Chlor - 1.2 - benzo - fluoren , 11 - Chlor - chrysofluoren , Chrysofluorenylchlorid 
C H 

C^H^Cl = 1 10 6 ^>CHC1. B. Aus Chrysofluorenol in siedendem Eisessig bei tropfenweisem 
CgH 4 

Zusatz von Salzs&ure (D: 1,19) (Wanscheidt, B. 50, 2097; HC. 58, 61). — Griinlichgelbe 
Nadeln (aus Ligroin). F: 146° (korr.) unter Rotfarbung und Chlorwasserstoff-Entwicklung. 
In* heiBer konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe ldslich. — Liefert mit 1.2;7.8-Di- 
benzo-fluoren bei Gegenwart von Kaliummethylat in siedendem Aceton 1.2;7.8;l'.2'-Tri- 
benzo-difluorenyl-(9.9 ? ) (S. 722) (W., B. 50, 2100). 



I* I 1 17 b| 



0 - Brom - 1.2 - benzo-fluoren , 11 - Brom - chrysofluoren , Chrysofluorenylbromid 

0 17 H 11 Br = e ^)CHBr. B. Aus Chrysofluorenol dureh Behandlung mit Bromwasserstoff 

in heiBem Eisessig (Wanscheidt, B. 50, 2097, 2098; 2K. 58, 61). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Ligroin). F: 142° (Zers.). L6st sich mit blauer Farbe in warmer, konzentrierter Schwefels&ure. 


— Beim Schmelzen wird Bromwasserstoff entwickelt unter Bildung eines roten Produktes 
(W., 7K. 68, 65). Liefert bei Behandlung mit Natriumjodid in Aceton fast augenblicklich 
Chrysofluorenyljodid ; bei 2-stdg. Kochen mit einer Losung von Natriumjodid in Aceton erhalt 
man unter Abscheidung von Jod 1.2;7.8;l'.2';7 / .8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9') (S. 727). 


^0-Jod-1.2-benzofluoren, 11 -Jod- chrysofluoren, Chrysofluorenyyodid C 17 H n I = 

r/xr 6 >CHI. B. Aus Chrysofluorenylbromid und Natriumjodid in Aceton (Wanscheidt, 
C 6 H 4 / r 


B. 60, 2097 ; 2K. 68, 64). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). Ldst sich in organischen Ldsungs- 
mitteln schwerer als das entsprechende Bromid. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist. 
violett. — Zersetzt sich bei ca. 103°(?) {B. 50, 2098), bei 130° (3K. 68, 64) plotzlich unter 
Ausscheidung von Jod und Bildung von 1.2;l'.2'-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') (S. 716); dieses 
entsteht auch beim Erhitzen in iiber 150° siedenden Ldsungsmitteln. 


2. 1 . 9 - Benzanthren -( 10 ), JBeribenzanthren , „ Benzanthren “ 
Ci 7 Hi 8 , s. nebenstehende Formel (El 344). Fur die von Benzanthren 
aDgefeiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungs- 
bezeichnung gebraucht. Zur Konstitution vgl. Clar, B. 05 [1932], 1420, 
1425. — B. Man leitet Benzanthron im Wasserstoff strom bei 425° langsam 
uber Kupfer (I. G. Farbenind., D. R. P. 472825; Frdl. 10, 1189). Bei 
der Zinkstaubdestillation von 2-Oxy-benzanthron (Fierz-David, Jaccard, 
Helv . U, 1044). Aus dem Lakton der 2-Oxy-benzanthron-Bz 1-carbon- 
saure bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoff strom (Bradshaw, 
Perkin, Soc. 121, 916). — F: 82—84° (I. G. Farbenind.). 
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3. Kohlen wasserstoffe C 18 H 14 . 

1. 1.3-Diphenyl-heacadiin-(2.4), Dibenzyldiacetylen C 18 H 14 = C 6 H 6 .CH 2 C:C- 
C:C-CH 2 -CeH 6 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Jod auf 2 Mol Benzylacetylenmagnesium- 
bromid in Ather (Grignard, Tch£oufaki, C. r. 188, 359). — F: 101°. Zur Mol.-Refr. vgl. 
G., Tch. 

2 . 1.2- Diphenyl-benzol, 2-Dhenyl-diphenyl C 16 H 1V q. nebenstehende 9 fiH6 

Formel. Das Mol.-Gew. ist in Benzol ebullioskopisch bestimmt. — B. Neben r^^.CeHs 
anderen Produkten bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol (Bach- \ | 

maun, Clarke, Am. Soc. 48, 2093). Beim Erhitzen von 2-Jod-diphenyl mit 
Jodbenzol und Kupferbronze im Rohr auf 240° (B., Cl.). — Prismen (aus Methanol). F: 57° 
(korr.). Kp: 332° (korr.). Schwer lbslich in kaltem Methanol, sehr leicht in Aceton und Chloro- 
form. — Gibt bei der Oxydation mit Chromessigsaure 2-Phenyl-benzoesaure. 


3. 1.3- Diphenyl-benzol, 3-JPhenyl-diphenyl C 18 H 14 , s. nebenstehende 9® Hs 

Formel (H 695; E I 345). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Benzol in 
der Bombe auf 525° (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3069). Bei der Destination | | c H 

des Natriumsalzes der 3.5-Diphenyl-2(oder 4)-benzoyl-benzoesaure iiber Calcium- 8 5 

oxyd bei ca. 300° (Gastaldi, O. 501, 80). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 86 — 87° 
(Ga.), 87° (korr.) (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 40, 2093). Kp: 365° (korr.) (B., Cl.). 


4. 1.4- Diphenyl - benzol, 4- Phenyl- di- /*" /*' /* *\ 

phenyl, Terphenyl C 16 H 1A , s. nebenstehende Formel nT,,, \ 5 , v x / N- R / 

(H 695; E I 345). Fur die von Terphenyl abge- y 

leiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht 
(vgl. v. Braun, B. 86, 1472 Anm.). Die H 697 als Kohlen wasserstoff C 18 H, 4 von unge- 
wisser Struktur bezeichnete Verbindung ist als Terphenyl erkannt (Kuhn, Winterstein, 
B. 00, 432). — B. Terphenyl entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Benzol in der Bombe auf 525° (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3069) und bei 
der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2093). 
In geringer Menge bei der Reduktion von 1.4-Dibrom -benzol mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladium-Calciumcarbonat in methylalkoholischer Kalilauge (Busch, Schmidt, B. 02, 
2618). Beim Erhitzen von 1.4-Dicyclohexyl-benzol mit 12 Atomen Brom auf 160° (v. Braun, 
B. 60, 1181). In geringer Menge beim Leiten von Diphenyl-Dampf durch ein auf 500 — 600° 
erhitztes Porzellan- oder Eisenrohr, neben anderen Produkten (FichtEr, Erlenmeyer, Hdv. 
9, 151). Beim Erhitzen von 4-Jod-terphenyl mit aktiviertem Kupferpulver auf 280 — 300° 
(Pummerer, Bittner, B. 57, 87). 

In geringer Menge beim Erhitzen von Benzaldehyd in Stickstoffatmosphare auf 680° 
bis 690° (Hurd, Bennett, Am. Soc. 51, 1200). Neben anderen Produkten bei der Reduktion 
von Zimtaldehyd mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather (Kuhn, Winterstein, 
Helv. 11, 104). Bildet sich aus dem bei der Reduktion von Zimtaldehyd mit verkupfertem 
Zinkstaub neben Hydrocinnamoin entstehenden 01 bei der Destination (Kuhn, Winter- 
stein, B. 80, 435; vgl. Thiele, B. 32 [1899], 1297; Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2954), 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid auf 150° und beim Behandeln mit Benzoylchlorid in alkal. 
L&sung (Fa.; Mitarb.). In geringer Menge bei der Umsetzung von Cinnamylmagnesium- 
bromid mit Zimtaldehyd in Ather (K., W., Helv. 11, 108). Aus Polyporsaure (3.6-Dioxy- 
2.5-diphenyl-benzochinon-(1.4); Syst. Nr. 810) durch Destillation mit Zinkstaub (Kogl, 
A. 447, 84) und aus Atromentin (Syst. Nr. 854) bei der Destination mit Zinkstaub (Kogl, 
Postowsky, A. 440, 32; 445, 164). Entsteht neben anderen Produkten aus Dibenzoyl- 
peroxyd bei der Explosion in einer Stahlbombe bei 180 — 200° (Fichter, Fritsch, Hdv. 
8, 336; Fi., Erlenmeyer, Hdv. 0, 151), bei l&ngerem Kochen mit Benzol (Gelissen, 
Hermans, JB. 68, 291) und beim Erhitzen mit Diphenyl auf dem Wasserbad (Ge., He., B. 
58, 293, 764). Aus dem Calciumsalz der cis-3.6-Diphenyl-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsaure 
durch Destination mit Kalk und Zinkstaub (Diels, Alder, B. 82, 2085). Neben anderen 
Produkten bei der Zersetzung von Benzoldiazoniumsulfat in wafir. L6sung mit Alkohol 
und Kupferpulver (Gerngross, Schachnow, Jonas, B. 67, 749) oder in Eisessig-L6sung 
mit Ameisensaure, Eis und Kupferpulver (Ge., Dunkel, B. 57, 742) oder bei der Zersetzung 
von Benzoldiazoniumformiat mit Kupferpulver in starker Ameisensaure (Ge., D.). In 
geringer Menge bei der Behandlung von diazotiertem 4-Amino-diphenyl mit Kupferpulver 
und starker Ameisensaure in Eisessig (G., Sch., J., B. 57, 750) oder mit Natronlauge, zweck- 
maBig in Gegenwart von Magnesiumsulfat (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 
40, 250). Beim Eintragen von Terphenyl - diazoniumsulfat - (4) in alkal. Natriumstannit- 
L6sung (Pummerer, Mitarb., B. 55, 3104). Bildet sich neben anderen Produkten beim 
Behandeln von ather. Phenylmagnesiumbromid-Losung mit Sauerstoff (Porter, Steel, 
Am. Soc. 42, 2652) und bei der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Nitrobenzol 

39 * 
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odcv in it X. X -Dipheny 1-hydroxyla min in Ather (Gilman, McCracken, Am. Soc. 40, 1058, 
1000 ) Oder mit Xitrobenzol, 2-Xitro-toluol Oder 4-Nitro-toluol in Ather (Gi., McC., Am. Soc . 

51, 825). 

Krystalle (aus Eisessig). F: 209,5° (Gernoross, Dunkel, B. 57, 742), 209—210° (Kuhn, 
Winterstein, B. 00, 433; Heir. 11, 104; Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343 ; 49, 
250), 213° (korr.) (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2093). Sublimiert unter 14 mm bei 
210—250° (Pummerer, Mitarb., B. 57, 742). Kp: 376° (B., Cl.). D°: 1,234 (Ziegler, Ditzel, 
A. 473, 200). LOslich in der 22-fachen Menge siedenden Benzols, leicht loslich in heifiem 
Isoamylacetat und Xitrobenzol (Ge., D.). Zeigt entgegen alteren Angaben in Benzoi-Ldsung 
koine Fluorescenz (K., Wi., B. 60, 433; Ge., D., B. 57, 742). — Liefert naeh langem Schiitteln 
mit Natrium in Ather oder Dioxan 1.4-Dinatrium-1.4-diphenyl-cyclohexadien-(2.5) (Syst. 
Xr. 2357) (Schlenk, Bergmann, A. 463, 95). 

4 / -Jod-4-phenyl-diphenyl, 4-Jod-terphenyl C 18 H 13 I = C 6 H 6 -C 6 H 4 ’C 6 H 4 I. B. Aus 
diazotiertem 4-Amino-terphenyl und Kaliumjodid in Wasser (Pummerer, Bittner, B. 57, 
87). — Blattchen (aus Benzol). F: 247° (unkorr.). Sublimiert unter 14 mm bei 280 — 310°. 
Leicht loslich in Benzol, ziemlieh schwer in siedendem Eisessig, Ather und Alkohol. — 
Liefert mit Silberpulver bei 330° Sexiphenvl, mit aktiviertem Kupferpulver bei 280 — 300° 
Terphenyl und sehr geringe Mengen Sexiphenyl. 

1.4-Bis-[4-nitro-phenyl] -benzol, 4.4"-Dinitro-terphenyl C 18 H 12 0 4 X 2 = 0 2 X-C 6 H 4 * 
C 6 H 4 C 6 H 4 -X0 2 . Diese Konstitution kommt der H 696 als x.x-Dinitro* [1.4-diphenyl- 
ben zolj besehriebenen Verbindung zu (France, Heilbron, Hey, Soc. 1938, 1368). — 
F: 272° (Vorlander, Ph.Ch. 120, 470). 

4.2'.4' / -Trinitro-terphenyl C 18 H 11 O fl X 3 , s. neben- xt>2 

stehende Formel. Diese Konstitution kommt der H 696 , ; 

als x.x.x-Trinitro- [1.4-diphenyl-benzol] beschrie- o 2 x<^ /'\ /'\ 

benen Verbindung zu (France, Heilbron, Hey, Soc. 

1038, 1368, 1373). 

5. JHphenylmethylen - cyclopentadien, a).a> - Diphenyl - fulven C 18 H 14 = 

^ * (yH 

1 ’ N C:C(C 6 H 5 ) 2 (H 696; E I 345). DJ: 1,162 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). — Liefert 

C> xx • (*/ H ^ 

beim Erwarmen mit Maleinsaureanhydrid in Benzol die HC-— CH CH—COv 

Verbindung C 22 H 16 0 3 (s. nebenstehende Formel) voin Schmelz- II (j=.C(C 6 Hs )2 I po (?) 

punkt 168° (Diels, Alder, B. 82, 2086). Liefert mit Natrium CH—CO 7 

in Ather eine blutrote Losung, die mit Alkohol 1-Benzhydryl- 

cyclopentadien-(2.4), init Kohlendioxyd 1 - [a - Carboxy - benzhydryl] - cyclopentadien - (2.4)- 
earbonsaure-(l) gibt (Schlenk, Bergmann, A. 403, 58). 


CH : CH • C 6 H 


<x.-Dhenyl-p~[aL-naphthylJ-dthylen, 1-Styryl-naphthalin C 18 H 14 = 


' C l0 H, 


P - Chlor - a - phenyl - ft ■ - [a - naphthyl] - athylen C 18 H 13 C1 = C 10 H 7 • CC1 : CH • C 6 H 6 . B . 
Beim Erhitzen von 2.2- Dichlor-l -phenyl -2 -a -naphthyl- athan auf 120 — 130° (Ruggli, 
Reinert, Hdv. 9, 78). Beim Erhitzen von Benzyl-a-naphthyl-keton mit Phosphorpenta- 
chlorid auf 100—200° (Ru., Rei.). — Dickflussiges, gelbes 01. Kp x , : 228 — 233°. — Bei 7-stdg. 
Kochen mit Kaliumhydroxyd in Pyridin werden nur ca. 10% des Chlors abgespalten. Liefert 
beim Schmelzeri mit Kaliumhydroxyd -j- Xatriumhydroxyd ein braunes Harz. 

^-Brom-a-phenyl-5-[x-dibrom-naphthyl-(l)]- athylen C 18 H u Br 3 = C 10 H 5 Br 2 • CBr : 
CH*C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von Benzyl-a-naphthyl-keton mit Phosphorpentabromid auf 
100 — 180° (Ruggli, Reinert, Helv. 9, 79). — Nicht ganz rein erhalten. lvrvstalle (aus Eis- 
essig). F: 170 — 171°. 


a-Phenyl-^- [2.4-dinitro- naphthyl -(1)] - athylen, 2.4-Dinitro- 
l-styryl-naphthalin C 18 H 12 0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
1 -Methyl-2. 4-dinitro-naphthalin und Benzaldehyd in Gegenwart von 
einem Tropfen Piperidin in Pyridin (Pastak, Bl. [4] 39, 74). — 
Schuppen (aus Benzol oder Eisessig). F: 166°. Fast unloslich in Petrol- 
ather, schwer lOslich in Alkohol, leicht in Aceton und Chloroform. 


CH:CH-C«H» 



N0 2 


*-£^y l -P-(P- n W M *V 9 ]- Aih y len ' 2-Styryl-naphthalin C 18 H 14 = C 10 H 7 • 
CH:CH*C a H 6 . B. Aus Zimtsaure-/?-naphthylester dureh Erhitzen unter gewohniichem 
Druck (Anschutz, B. 60, 1321; Ch. Selden, Dissert. [Erlangen 1888], S. 10). — Silber- 
glanzende Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 145°. Leicht loslich in Chloroform. — Gibt ein bei 
192° (Zers.) schmelzendes Bromid. 



Syet.Nr.487] 


H 5, 697—688 

DIPHENYLFULVEN; TRIPHENYLMETHAN 


Eli 5 

613 


0-Chlor-a-phenyl-/H/3-naphthyl]-athylen C 18 H 13 C1=C 10 H 7 *CC1:CH*C 6 H 5 . B. Beim 
Kochen von Benzy 1-/3 -naph thy 1-keton mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Ruggli, 
Reinert, Hdv. 9, 75). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116 — 117°. Destilliert bei 11 mm 
Druck nnter geringer Zersetzung. — Permanganat-Ldsung wird entfarbt. 1st bestandig gegen 
methylalkoholische Kalilauge und gegen Schmelzen mit Kaliumhydroxyd -f Natrium- 
bydroxyd. Liefert beim Kochen mit Kaliumhydroxyd in Pyridin Phenyl-/?-naphthyl-acetylen. 

8. a-Thenyl-oL-foL-naphthy?]-dthylen C 18 H 14 = C 10 H 7 -C(:CH 2 )*C e H 5 (H 697). Zur 
Bildung nach Stoermer, Simon (B. 37 [1904], 2757) vgl. Hurd, Webb, Am. Soc . 49 , 549. 
— Gibt ein Jodhydrin, das beim Behandeln mit Silbemitrat oder Quecksilberoxyd in die 
Ausgangsverbindung und unterjodige Saure zerfallt (Luce, C. r. 180, 146). 

/3-Brom-a-phenyl-oc-[a-naphthyl]-athylen C 18 H 13 Br — C 10 H 7 *C(:CHBr)*C„H 6 (H 697). 
Stellt man aus /3-Brom-a-phenyl-a-fa-naphthylj-athylen die Grignard-Verbindung her und 
kuppelt diese in Ather bzw. siedendem Benzol mit 4-Dimethylamino-benzophenon und 
erhitzt dann unter 5 mm Druck auf ca. 280°, so erhalt man ein Isomeres des 1.3-Diphenyl- 
l-a-naphthyl-3-[4-dimethylamino-phenyl]-allens (Hurd, Webb, Am. Soc. 40 , 552). — Die 
Grignard-Verbindung aus /3-Brom-a-phenyl-a- [a - naphthyl] -athylen liefert mit Methyl- 
/Lpyridyl-keton in siedendem Ather 1 -Phenyl-1 -[a-naphthyl]-3-[/3-pyridyl]-buten-(l)-ol-(3). 

9. 3-Cinnamyliden-inden , Styryl - henzo- c.chchchcsHs 

fiilven C 18 H 14 , s. nebenstehende Formel (H 697). Zur Bildung I L ch 

nach Thiele (B. 33 [1900], 3399) vgl. Whitby, Katz, Am. ^ CH ^ 

Soc. 50, 1169. — Absorptionsspektrum in Methy lathy lketon-Losung : Jonescu, Bulet. Cluj 2, 
298; C. 19251, 2221. — Polymerisiert sich beim Erhitzen auf 200° und bei Einw. von 
Zinn(IV)-chlorid unter Bildung von gemischten Kondensationsprodukten, die Polymere bis 
zu ca. (C 18 H 14 ) 8 enthalten. Die Polymerisation unter dem EinfluB von Antimon(V)-chlorid 
erfolgt so heftig, daB Verkohlung eintritt (Wh., K.). 

1 - Nitro - 3 - cinnamyliden - inden C 18 H 13 0 2 N = 0 2 N • : CH • CH : CH • C 6 H 5 . 

B. Aus dem Kaliumsalz des 3-Isonitro-indens beim Behandeln mit Zimtaldehyd in Methanol 
bei Gegenwart von konz. Sauren in der Hitze (Wislicenus, Pfeilsticker, A. 436, 41). — 
Tiefrote Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 208°. L6st sich in Alkali mit hellgelber 
Farbe. 


10. 1.1'- Dimethyl- [indeno- 3'. 2' : 2.3 -indent], ^C(CH 3 ). 

9.12-Dimethyl-diphen8uccindadlen-(9.11)C x JA X i > I I ^ i | 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 9.12-Di- C(CH 3 )^^ 

methyl-diphensuccindandiol-(9.12) mit Ameisensaure und 

Eisessig (Brand, Schlager, B. 66, 2543). — Tiefrote Nadeln (aus Amylacetat), braunrote, 
manchmal auch hellere Nadeln (aus Eisessig), gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 212°. 
1st in gepulvertem Zustand stets gelb. — Die heiBe Losung in verd. Alkohol liefert beim 
Schiitteln mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Tierkohle 9.12-Dimethyl-diphen- 
succindan. L&Bt sich durch Zink und Eisessig nicht reduzieren. 


11. Kohlenivasserstoff C 18 H 14 von ungewisser Struktur (H 697) wird als 
Terphenyl erkannt (Kuhn, Winterstein, B. 60, 432). 


4. Kohlenwasserstoffe C 19 H 16 . 


1. Trtphenylmethan, Tritan CijH 16 = (CgHeLCH (H 698; E I 345). B. Beim Er- 
hitzen von Benzol mit Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von im Wasser- 


stoffstrom erhitztem Aluminium (Ray, Dutt, J. indian chem. Soc. 5 , 108; C. 1928 I, 2371), 
von Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 6, 516; C. 19291 , 501) oder 
von Zirkoniumchlorid (Krishnamurti, C. 1029 I, 2156). Aus Diphenylbrommethan durch 
Kochen mit thiophenfreiem Benzol und Zinn(IV)-chlorid unter FeuchtigkeitsausschluB 
(Pfeiffer, Eistert, J . pr. [2] 124 , 183) oder mit uberschiissigem Quecksilberdiphenyl 
im Toluol (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51 , 1500). Bei der Einw. von Zinkchlorid auf 
Triphenylfluormethan in Ather (Blicke, Am. Soc. 46 , 1517). Zur Bildung aus Triphenyl- 
chlormethan nach Schmidlin, Garcia-Banus (B. 45 , 3189) vgl. Hatt, Soc. 1929 , 2421. 
Bei der Einw. von Ather, Alkohol oder Dibuty lather auf Triphenylchlormethan in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Norris, Young, Am. Soc. 46 , 2581, 2582). Beim Erhitzen von Tri- 
phenylchlormethan mit p-Kresol und Zinkchlorid auf 180°, neben einem gelbroten Farbstoff 
(van Alfhen, B. 46 , 291). Bei der Einw. von Hydrazobenzol auf Triphenylchlormethan in 
siedendem Benzol (Aspelund, Acta Acad. Abo. 5, Nr. 1, 115; C. 19201 , 2417) oder auf Tri- 
phenylmethyl in siedendem Toluol (Goldschmidt, Wurzschmitt, B. 66, 3219). Zur Bildung bei 
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der Bestrahlung von Triphenylmethyl mit Licht verschiedener Wellenlangen in verschiedenen 
Losungam it teln vgl. Bowden, Jones, Soc. 1028, 1149. 

Triphenylmethan entsteht beim Destillieren von 1.1.1 -Triphenyl-2-[2-oxy-phenyl]-&than 
mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom (Schorigin, B. 50, 2507). Die labile Form dea Triphenvl* 
methans entsteht beim Leiten von Triphenylcarbinol-Dampf iiber vorher auf 150—180° 
erhitzte platinierte Kohle im Wasserstoffstrom; bei 300° erhalt man bei Anwendung akti- 
vierter Kohle die stabile Form (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 01, 1049). Beim Erhitzen 
von Triphenylcarbinol mit konz. Salzsaure im Rohr auf 145° (Gilman, Kirby, Kinney, 
Am. Soc. 61, 2259). Neben anderen Produkten durch Einw. von 2-, 3- und 4-Chlor-phenol 
(Hardy, Soc . 1020, 1007) oder von p-Kresol (Schorigin, B. 00, 2375, 2377) auf Triphenyl- 
carbinol in Eisessig-Schwefelsaure. Aus Triphenylcarbinol oder Athyltritvlather durch Einw. 
von Ather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Norris, Young, Am. Soc. 40, 2581). Bei 
der thermischen Zersetzung von Athyl-, Isopropyl- und Butyltrityl&ther (Norris, Young, 
Am. Soc. 40, 2582) und beim Kochen von Athyltrity lather mit wasserfreier Ameisens&ure 
(Schlenk, Bergmann, A. 403, 152). Bei langerem Erwarmen von o-, m- oder p-Tolyl- 
tritylather mit Natrium in Toluol im Rohr auf ca. 100°, neben anderen Produkten (Schorigin, 
B. 50, 2511; 00, 2371). Beim Erhitzen von p-Tolyltrityl&ther mit Zinkchlorid auf 180° 
(Scho., Makarow-Semljanski, B. 81, 2521; vgl. dazu vanAlphen, B. 01, 277). 

Aus Benzaldehyd und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder besser Eisen- 
chlorid, zuletzt unter Erwarmen auf 60 — 80°, neben anderen Produkten (Schaarschmidt, 
Hermann, Szemzo, B. 58, 1915). Aus dem Kalium- oder Natriumsalz der Triphenyl- 
essigsaure in waBrig-alkoholischer Losung bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht (Jaeger, 
Soc. 110, 2074; J., Berger, R. 41, 76, 79). Durch Einw. von Benzylmagnesiumbromid 
auf Triphenylacetonitril in Toluol und Zersetzung der Magnesium verbindung mit verd. 
Salzsaure (Ramart - Lucas , Salmon - Legagneur , Bl. [4] 43, 329). Beim Kochen von 
Tritylanilin mit waBrig-alkoholischer Salzs&ure (Gilman, Kirby, Kinney, Am. Soc. 51, 
2259). Beim Erhitzen von Trityl-p-toluidin mit Zinkchlorid auf 190° (vanAlphen, R. 48, 
504). Aus N.N'-Ditrityl-hydrazin beim Schmelzen sowie beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 
ca. 100° oder mit Benzol auf 250° (Stieglitz, Brown, Am. Soc . 44, 1277, 1278, 1279). Bei 
der Zersetzung von a-Benzolazo-triphenylmethan in reinem Ligroin bei 70 — 80° (Wieland, 
Popper, Seefried, B. 55, 1825). Durch Erhitzen von Triphenylmethan-a-phosphons&ure 
(Syst. Nr. 2292) mit Natronkalk (Boyd, Smith, Soc. 125, 1477). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Kohlenoxyd auf Phenyl magnesiumbromid in Ather -|- Benzol bei Gegen- 
wart von Chrom(III)-chlorid (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 820) oder von Nickel carbonyl (Gillt- 
land, Blanchard, Am. Soc. 48, 419). Bei der Umsetzung von uberschiissigem Phenyl- 
magnesiumbromid mit Benzoylameisensaure (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453) oder mit 
Benzoylcyanid in Ather, neben anderen Produkten (Adams, Bramlet, Tendick*, Am. Soc. 
42, 2373). In geringer Menge aus Phenylcalciumjodid und Benzoylehlorid in Ather (Gilman, 
Schulze, Am. Soc. 48, 2467). Beim Behandeln von Lithiumtrityl oder Rubidiumtrityl mit 
Wasser(v. Grosse, B. 50, 2651) oder von Kaliumtrityl mit Alkohol (Ziegler, Thielmann, 
B. 60, 1741). Bei der Umsetzung von Natriumtrityl mit Methoxy-trimethyl-ammonium- 
jodid in absol. Ather (Jones, Seymour, Am. Soc. 50, 1152). 

Darstellung aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid: 
Norris, Young, Am. Soc. 48, 2581; N., Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], 532. 

Physikaliache Eigenschaften. AuBer der stabilen und der instabilen Form existiert 
nach Schaum (A. 482, 207) noch eine sehr unbestandige dritte Modifikation. Umwandlungs- 
geschwindigkeit der instabilen Form: Schaum. Rontgenogramm der stabilen Form: Becker, 
Rose, Z. Phys. 14 [1923], 371; 17 [1923], 351; 24 [1924], 65; vgl. dazu Mark, Weissen- 
berg, Z. Phys. 17, 347; 24, 68; Herzog, Jancke, Z. Phys. 45, 195; C. 10281, 639. 
Beugung von Rontgenstrahlen in geschmolzenem Triphenylmethan: H., J. Schmelzpunkt 
der stabilen Form: 91° (Vorlander, Haberland, B. 68, 2654), 91 — 92° (Jones, Seymour, 
Am. Soc. 50, 1152), 92° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 81, 1050), 92,2 — 92,5° (Adams, 
Marshall, Am. Soc. 50, 1972), 92,5—93° (Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 40, 1543); der 
instabilen Form: 81° (Z., G.). D°: 1,148 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 207); Df: 1,0140; DJ 00 ’ 6 : 
1,0155 (v. Auwers, Bergmann, A. 470, 276); Dichte zwischen 94° (1,018) und 175° (0,956): 
Lautsch, Ph.Ch. [B] 1, 124. — n^ 5 : 1,5788; ng£: 1,5852; n$°* 5 : 1,6008 (v. Au., B.); n£: 
1,5778; njjj: 1,5997; n“: 1,6136 (L.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Losung in absol. 
Alkohol: Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 49, 1543; in Ather: Anderson, Am. Soc. 60, 209; 61, 
1890. Luminescenz bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen: DE Beaujeu, J . Phys. Rad. [6] 4, 
263; C. 10241, 134; mit Kathodenstrahlen : Marsh, Soc. 1027, 128. Tesla -Luminescenz - 
gpektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 999. Depolarisationsgrad deS an fliissigem 
Triphwiylmethan bei 95° gestreuten Lichtes : Lautsch, Ph.Ch . [B] 1, 124. Raman-Effekt: 
Pbtrikaln, Hochberg, Ph. Ch. [B] 3, 227. Dielektr. -Konst, zwischen 94° (2,46) und 175° 
(2,35): L. Zeigt piezoelektrischen Effekt (Giebe, Scheibe, Z. Phys . 33, 765; C. 1020 I, 317). 
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Die labile Form des Triphenylmethans ist schwer loslich in konz. Schwefels&ure unter 
Gelbfarbung und gibt mit Benzol eine Komplexverb indung ; die stabile Form gibt mit konz. 
Schwefels&ure eine farblose Ldsung, die sich nach einigen Stunden goldgelb farbt und bildet 
mit Benzol keine Komplexverbindung (Belinsky, Gawerdowskaja, B. 01, 1050). Triphenyl- 
methan ldst sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit roter Farbe (de Carli, G . 67, 351). Unlds- 
lich in fliissigem Ammoniak (de C.; vgl. Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2740). Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol bei Gegenwart von Natriumsulfat verschiedenen Wassergehaltes : Jones, 
Bury, Soc. 127, 1950. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Phenol und mit 2-, 3- 
und 4-Nitro-phenol : Kremann, Odelga, Zawodsky, M. 42, 120; mit 2.4-Dinitro-phenol : 
Kr., Mitarb., M. 43, 324; mit Pikrinsaure: Kr., O., Z., M. 42, 144; Rheinboldt, Kirch- 
eisen, J. pr. [2] 112, 190; mit a- und /?-Naphthol: Kr., O., Z., M. 42, 132; mit Triphenyl- 
carbinol: Kr., Mitarb., M. 43, 325; mit Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol : 
Kr., O., Z., M . 42, 134; mit Benzophenon: Schaum, Rosenberger, Z. anorg.Ch. 130, 
335; mit Chinon: Kr., Mitarb., M. 43, 308; mit Anilin, p-Toluidin, a- und ^-Naphthylamin : 
Kr., O., Z., M . 42, 120, 122, 128; mit o-Phenylendiamin : Kr., Mitarb., M. 43, 323; mit 
m-Phenylendiamin: Kr., O., Z., M . 42, 126; Kr., Mitarb., M. 43, 322; Rh., Ki.; mit p-Phe- 
nylendiamin: Kr., O., Z., *M. 42, 124; mit Sarkosinanhydrid : Pfeiffer, Angern, H. 154, 
285. Ebullioskopisches Verhalten in Tetrachlorathylen : Walden, Ann. Acad. Sci. fenn. 
20, Nr. 23, 16; G. 10281, 166. Tempera tur-Dichte- und Temperatur-Druck-Diagramm 
ather. Triphenylmethan - Losungen in der Umgebung des kritischen Punktes: Schroer, 
Ph. Ch. [A] 142, 378. Viscositat von geschmolzenen Gemischen mit Schwefel: Mondain- 
Monval, Schneider, C. r. 186, 751 ; Bl. [4] 43, 1316. Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, 
J. phy8. Chem. 32, 261. Dichte und Brechungsindices einer Losung in 1 -Methyl-naphthalin 
bei 18,2°: v. Auwers, Bergmann, A. 47 6, 276. 

Chemisches und biochemisches Verhalten. Triphenylmethan lafit sich bei Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig bei 60° und 2 — 3 Atm. Drack zu Tricyclohexylmethan 
hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972). Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff 
unter Druck in Gegenwart von Tonerde und Kupferoxyd auf 500° Benzol, Diphenylmethan 
und andere Produkte (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1967). Reagiert mit Natrium in fliissigem 
Ammoniak unter Wasserstoff-Entwicklung und Bildung von Natriumtrityl (Kraus, Kawa- 
mura. Am. Soc. 46, 2758). Gibt mit Kaliumamid oder Natriumamid in reinem oder Ammo- 
niumsalze enthaltendem fliissigem Ammoniak farblose Losungen; in Gegenwart von in 
fliissigem Ammoniak loslichen Alkalien entstehen rote Losungen von Kaliumtrityl bzw. 
Natriumtrityl (Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2741, 2743). Liefert beim Kochen mit Bleitetra- 
acetat in Eisessig Tritylacetat (Dimroth, Schweizer, B. 66, 1384). 

Triphenylmethan wird nach Verfiitterung an Kaninchen und Hunde zum groBen Teil 
unver&ndert im Ham wieder ausgeschieden (Miriam, Wolf, Sherwin, J. biol. Chem. 71, 697). 
Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 65. 

Substitutionsprodukte des Triphenylmethans. 

Triphenylfluormethan, Triphenylmethylfluorid, Tritylifluorid C I9 H 15 F = (C fl H 6 ) 3 CF. 
B. Aus Triphenylcarbinol und Acetylfluorid in Benzol (Blicke, Am. Soc. 46, 1517). — 
Krystalle (aus Petrolather oder Alkohol). F: 102 — 104°. Sehr leicht lOslich in Benzol, Ather 
und Schwefelkohlenstoff. — Wird von Kaliumpermanganat in Aceton unter Bildung von 
Triphenylcarbinol oxydiert. Bestandig gegen fein verteiltes Silber, Quecksilber und Zink 
in Benzol und gegen Kupferbronze und Magnesium in Ather. Geht bei Einw. von Zinkchlorid 
in Ather in Triphenylmethan liber. Liefert mit Aluminiumchlorid ein rotes 01, mit Zinn(II)- 
chlorid und Eisenchlorid eine orangefarbene, mit Zinkchlorid und -fluorid eine gelbe Ver- 
bindung. Wird beim Kochen mit Sodaldsung, waBr. Silbernitrat-L6sung oder Essigsaure in 
Triphenylcarbinol iibergefuhrt. Liefert beim Kochen mit p-Toluidin in Benzol Trityl- 
p-toluidin. Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in kaltem Ather eine orange- 
farbene Losung von Triphenylmethyl, femer Triphenylcarbinol und ein rotes 01. 

Triphenylchlormethan , Triphenylmethylchlorid, Tritylohlorid Cj»H x ,CI = 
(C 8 H 5 ) 8 CC1 (H 700, E I 346). B. Durch Erwarmen von Benzotrichlorid und Benzol in Gegen- 
wart von Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 5, 516; C. 1020 I, 501). 
Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Athyltritylather in Schwefelkohlenstoff (Norris, 
Young, Am. Soc. 40, 2582). Beim Behandeln von Tritylamin in fliissigem Ammoniak mit 
Ammoniumchlorid (Kraus, Rosen, Am. Soc. 4tl, 2745). Durch Erwarmen von Tritylphosphon- 
s&ure mit Phosphorpentachlorid auf 70° (Hatt, Soc. 1020, 2421). 

F: 106° (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. &, 516; C. 1020 I, 501), 109 — 110° 
(Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 40, 1543). Ldst sich in Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Thionyl- 
chlorid, Nitromethan, Nitrobenzol und heiBem Tetrachlorathan mit gelber* Farbe, in anderen 



Eli 6 

616 


H 5, 701 — 702 

KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-22 


[Syst.Nr.487 


indifferenten Losungsmitteln farblos; EinfluB der Tempera tur auf die Farbe der LSsungen : 
Hantzsch, B. 64, 2591. Die farbigen Losungen werden dureh absol. Ather entf&rbt (H.). 
Colorimetrische Untersuchung des Gleichgewichts zwischen farbloser und gelber Form in 
Nitromethan: H. Ultra violett-Absorptionsspektrum der Losung in absol. Alkohol und Ather: 

0. , Mitarb.; Anderson, Am. Soc. 50, 211 ; in Hexan, m-Kresol undPyridin sowie bei Gegen- 
wart von Schwefeldioxyd in Chloroform: H., B. 54, 2582, 2586, 2594. Sehr schwer ldslich 
in fliissigem Ammoniak unter geringer Hydrolyse ; die LOsung leitet den elektrischen Strom 
(Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2743, 2745). Elektrische Leitf&higkeit in fliissigem Schwefel- 
dioxyd und in Blausaure + Benzol bei — 8° und 0°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1818; 
in m-Kresol: H., B. 54, 2602. — Zur Konstitution des Triphenylchlormethans in seinen 
farblosen und gefarbten LOsungen vgl. Hantzsch, B. 54, 2569, 2573; Burawoy, B. 04, 
1635; H., Bu., B. 04, 1622; 07 [1934], 793; Lifschitz, B. 04 [1931], 161; 07, 1413; Z. toisa. 
Phot. 32 [1933], 131. 

Gibt bei der Einw. von Kaliumpermanganat in Aceton Triphenylcarbinol (Blicke, 
Am. Soc . 40, 1518). Bei der Einw. von wenig Wasser auf eine Losung in absol. Aceton ent- 
steht eine in hellgelben Prismen krystallisierende Verbindung, die sich bei 50 — 60° unter 
Umwandlung in Triphenylcarbinol zersetzt (Rebek, Kramarsjc, B. 02, 484). Gibt mit 
dem Natriumsalz des Phosphorigsaurediathylesters in Benzol + Ather Tritylphosphonsaure- 
di&thylester (Syst. Nr. 2292) (Arbusow, Arbusow, B. 02, 1873; HC. 01, 1926). Liefert bei 
Einw. von uberschiissigem Rubidiumamalgam in absol. Ather unter AusschluB von Luft 
Rubidiumtrityl ; reagiert analog mit Caesium- und Lithiumamalgam (v. Grosse, B. 59, 
2651). Einw. von 4Atomen Caesium in absol. Ather: v. G. Liefert in fliissigem Ammoniak 
mit Natrium Natriumtrityl, mit Kalium Kaliumtrityl, mit Calcium eine rdtlichbraune Ver- 
bindung, die sich bei Zimmertemperatur sofort, langsam bei ca. — 35° zersetzt (Kraus, 
Kawamura, Am. Soc. 46, 2757). Zur Reaktion mit Calcium in fliissigem Ammoniak vgl. 
ferner Kr., Rosen, Am. Soc. 47, 2743. Addiert in fliissigem Ammoniak ca. 2 Mol Ammoniak; 
beim Leiten von Ammoniak in eine Losung von Triphenylchlormethan in absol. Ather entsteht 
eine in Ather -f- Ammoniak lOsliche Komplexverbindung, die nach Vertreiben des iiberschiissi- 
gen Ammoniaks in Tritylamin und Ammoniumchlorid zerfallt (Kr., R.). Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 0°: Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 498. 
Triphenylchlormethan liefert bei langerem Schiitteln mit uberschiissigem Silbercarbonat in 
Benzol Ditritylcarbonat (Halford, Am. Soc. 51, 2158). Gibt bei der Einw. von Zinkwolle 
in siedendem Benzol 9-Phenyl-fluoren (Gilman, Kirby, Kinney, Am. Soc. 51, 2259). Liefert 
bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Ather, Alkohol oder Dibutyl&ther Triphenylmethan 
und amorphe Produkte, die sich bei der Destination zersetzen (Norris, Young, Am. Soc, . 
40, 2582). 

Triphenylchlormethan gibt beim Erw&rmen mit o- bzw. p-Kresol in absol. Pyridin 
auf dem Wasserbad o- bzw. p-Tolyltritylather (Schorigin, B. 50, 2506; van Alphen, B. 

01, 277; B. 40, 290; vgl. dazu Boyd, Hardy, Soc. 1928, 630). Beim Erhitzen mit o-Kresol 
auf 180°, zweckmaBig in Gegenwart von etwas Zinkchlorid (van A., B. 40, 289) oder mit 
o-Kresol und etwas o-Kresol-natrium auf 120° (Sch., B. 68, 2507) erhalt man 4-Oxy- 
3-methyl-tetraphenylmethan (vgl. Boyd, Hardy, Soc. 1928, 631, 632; Iddles, French, 
Mellon, Am. Soc. 01 [1939], 3192; I., Mickler, Am. Soc. 02 [1940], 2757); analoge Ver- 
bindungen entstehen beim Kochen mit m-Kresol-natrium in Xylol (Schorigin, B. 00, 2376) 
und beim Erhitzen mit p-Kresol-natrium und p-Kresol auf 120 — 140° (Sch., B. 00, 2378; 
vgl. Boyd, Hardy, Soc. 1028, 632), wahrend man beim Erhitzen mit p-Kresol und Zink- 
chlorid auf 180° Triphenylmethan und einen gelbroten, in Kalilauge lOslichen Farbstoff 
erhalt (van Alphen, B. 40, 289, 291). Liefert beim Schiitteln mit der Kaliumverbindung 
des Triphenylcarbinols in Benzol im Rohr und Kochen des Reaktionsprodukts mit Aceton 
und verd. Natronlauge 4-Oxy-triphenylcarbinol (Blicke, Am. Soc. 45, 1969). Gibt mit 
0,5 Mol Brenzcatechin in Pyridin auf dem Wasserbad Brenzcatechin-ditrity lather; mit 2 Mol 
Brenzcatechin entsteht eine Verbindung C^H^C^ (s. bei Brenzcatechin , Syst. Nr. 553) 
(HelfErich, Speidel, Toeldte, B. 50, 770). Kondensiert sich mit der Kaliumverbindung 
des Dibenzoylmethans in Benzol bei ca. 50° zu w.co-Diphenyl-a/.a/-dibenzoyl-p-xylol (Gold- 
schmidt, Mitarb., B. 01, 834). Bildet additionelle Veroindungen mit 1 — 2 Mol Anilin 

1 ?y ri din (F: 173—174°) (Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2744). 
Gibt beim Erhitzen mit p-Toluidin-hydrochlorid und Zinkchlorid auf 160° Triphenylmethan 
und einen roten Farbstoff (van Alphen, B. 40, 504). Wird beim Kochen mit Hydrazobenzol 
m Benzol zu Triphenylmethan reduziert (Aspelund, Ada Acad. Abo. 5, 115; C. 19201, 
2417). Reagiert mit Triphenylbornatrium in ather. Losung bei LuftabschluB unter Rot- 
farbung (Krause, Polack , B. 59, 783). Die Umsetzung von Triphenylchlormethan mit 
Athylmagnesiumbromid in siedendem Ather erfolgt quantitativ (Gilman, Peterson, B. 48, 
249). Liefert bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Ather + Toluol unter 
Einleiten von Kohlendioxyd Benzoesaure, Diphenyldiphenylylmethan und geringe Mengen 
Tetraphenylmethan (Gilman, Jones, Am. Soc. 61, 2842). Gibt mit a-Thienylmagnesium- 
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jodid in Benzol -f- Ather wechselnde Mengen 5.5'-Ditrityl-dithienyl-(2.2')(?), sowie Triphenyl- 
methan und Ditritylperoxyd (Minnis, Am. Soc. 51, 2145). Bei 9-tagiger Einw. auf Lithium- 
butyl in Petrolather erhalt man mafiige Mengen 1 .1 .1 -Triphenylpentan (Marvel, Hager, 
Coffman, Am. Soc . 40, 2327). Gibt mit Natriumtrityl in fluasigem Ammoniak -f Toluol 
Triphenylmethyl, mit Kaliumtrityl eine Verbindung vom Schmelzpunkt 210° und eine 
Verbindung vom Schmelzpunkt 235 — 236° (Kraus, Kawamtjra, Am. Soc. 45, 2759, 2700). 
Jjiefert mit dem ausTetrapheny lathy len und Natriumpulver in Ather entatehenden Dinatrium - 
tetraphenyl&than in Ather unter Stickatoff wenig Pentaphenylathyl (S. 712) und Triphenyl- 
methyl (Schlenk, Mark, B. 55, 2297, 2289). 

Verhalten bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinow : H. Fischer, 
Postowsxy, H. 162, 308; Fi., Walter, B. 00, 1988. 

(C 6 H 6 ) 8 CC1 HgClj. Abaorptionsspektrum in Athylenbromid: Hantzsch, B. 54, 2585. 
— (C.H 6 )oCC 1 -f SnCl 4 bzw. [(C 6 H 5 ) 3 C]SnCl 6 . Abaorptionsspektrum in Chloroform -f2% 
Acetanhydrid: H., B. 54, 2585, 2593. 

4.4'. a-Triohlor-triphenylmethan , 4.4'- Diohlor-triphenylchlormethan , 4.4'-Di- 
chlor - tritylchlorid C 19 H 18 C1 3 = C 6 H 5 - CCI(C e H 4 Cl) 2 (H 703). Wurde von Stagner {Am. 
Soc. 38 [1916], 2075) in Form einer bei 43 — 50° schmelzenden Krystallmasse erhalten. 

2-Brom-triphenylmethan C 19 H 15 Br = (C 6 H 5 ) 2 CH • C 6 H 4 Br (E I 348). B. Bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 2-Brom-benzoesaureathylester bei Gegenwart von 
Magnesium in Ather bei 50° in Stickstoffatmosphare, Zersetzung des Reaktionsprodukta und 
nacnfolgenden Destination unter vermindertem Druck (Hatt, Soc. 1029, 1628). — F : 84 — 85°. 

Trlphenylbrommethan, Triphenylmethylbromid, Tritylbromid C ls H 15 Br = 
(C 8 H 5 ) 3 CBr (H 704; E I 348). B. Durch Einw. von Bromwaaaeratoff auf Triphenyl- 
carbinol in Gegenwart von etwas Acetanhydrid in Eisessig (Hantzsch, B. 54, 2589). — 
Rftntgenogramm : Mark, Noethling, Z.Kr. 65, 449). F: 152° (Hantzsch; Pfeiffer, 
Eistert, J.jyr. [2] 124, 184), 150° (M., N.). D: 1,55 (M., N.). Erscheint fein pulverisiert 
farbloa; f&rbt sich beim Erhitzen gelb und wird beim Erkalten wieder fast farblos (H.). 
Lost sich in Tetrachlorkohlenatoff, Chloroform, Tri- und Tetraehlorathylen farbloa, in Nitro- 
methan, Tetrachlorathan, 1.2.3-Trichlor-propan, Trichlomitromethan, Nitrobenzol, Benzo- 
nitril, Dichlorathylen und Dichlormethan mit gelber Farbe von in dieaer Reihe abnehmender 
Intensitat ; die gelben Loaungen werden durch Ather entfarbt (H.). EinfluB der Tempera tur 
auf die Farbe der Ltfsungen: H., B. 54, 2591. Abaorptionsspektrum in Hexan, Tetrachlor- 
athan und m-Kreaol und in Tetrachlorathan bei Gegenwart von Schwefeldioxyd : H., B. 54, 
2582, 2580, 2594. Colorimetrische Untersuchung dea Gleichgewichta zwischen farbloser 
und gelber Modifikation in Tetrachlorathan, Nitromethan und bei Gegenwart von Schwefel- 
dioxyd in Tetrachlorathan: H., B. 54, 2591. Elektrische Leitfahigkeit in fluasigem Schwefel- 
dioxyd und in Blausaure -j- Benzol bei — 8° und 0°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1818; 
in m-Kreaol: H., B. 54, 2602. EinfluB auf die Klopffestigkeit von Treibstoffen : Egerton, 
Gates, J.Inst . Petr. Technol. 13, 279; C. 1028 II, 211. — Zur Konstitution der farblosen 
und der gelben Modifikation vgl. die S. 616 bei Triphenylchlormethan zitierte Literatur. 

Reagiert mit Silbemitrat in Acetonitril und mit Kaliumrhodanid in Aceton bei Zimmer- 
temperatur aofort unter Bildung von Silberbromid bzw. Kaliumbromid (Carothers, Am. Soc. 
48, 3193). Liefert beim Schiitteln mit Ammoniumacetat in Benzol oder beim Sattigen der 
Losung in Eisessig -f- Benzol mit Ammoniak Tritylacetat (Schoepfle, Am. Soc. 47, 1470). 
Reagiert sofort mit absolutem Methanol (Ca.). Gibt bei der Einw. auf Natriumacetessigester 
in Ather + Benzol entgegen den Angaben von Allen, Kolliker, A. 227, 111 ; H 5, 704) Tri- 
phenylmethyl und a-Trityl-acetessigester, der bei der Veraeifung mit heiBer waBrig-alkoho- 
lischer Natronlauge unter Bildung von /?./?. ^-Triphenyl-propionsaure gespalten wird (BlickE, 
Am. Soc. 48, 739). Liefert mit Natrium cyanessigester in Alkohol oder Ather sehr geringe 
Mengen jld./J-Triphenyl-a-cyan-propionsaure-athylester(?) (Hellerman, Am. Soc. 49, 1737). 
Gibt bei der Einw. von Natriumdiathylphosphit in Benzol -j- Ather Triphenylmethyl, wenig 
Triphenylmethan und ein phosphorhaltigea, flusaiges Produkt (Kp a : 146 — 149°); in absol. 
Alkohol entsteht nur Athyltritylather (Arbusow, Arbusow, B. 02, 1874; 3K. 01, 1926). 
Liefert beim Erhitzen mit Trialky lphosphiten Tritylphosphonsauredialkylester und Alkyl - 
bromide (Ar., Ar., 3K. 01, 231; C. 1929 I, 2979). Beim Erhitzen mit Isopropyloxydiphenyl- 
phosphin (Syst. Nr. 2272) auf 100 — 200° entstehen Diphenyl-trityl-phosphinoxyd imd Iso- 
propylbromid (Ar., Ar.). Reagiert mit Diphenylarsenjodid unter Bildung einer tiefroten 
Substanz, die begierig groBe Mengen Sauerstoff absorbiert (Blicke, Smith, Am. Soc. 
51, 2275). Beim Behandeln mit 4.4'.4' / -Trinitro-triphenylmethan-natrium in Benzol ent- 
stehen Triphenylmethyl und 4.4'.4 // -Trinitro-triphenylmethyl (Ziegler, Boye, A. 458, 254). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid C 19 H, 5 Br + SnCl 4 . B. Aus den Komponenten. 
in siedendem Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. <pr. [2] 124, 184). Nicht rein erhalten. Orange- 
farbenes Pulver. 
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a-Chlor-2-brom-triphenylmethan, 2-Brom-triphenylohlormethan, 2-Brom-tri- 
tylchlorid C 19 H 34 ClBr = (C 8 H 6 ) 2 CClC fl H 4 Br (H 704; E I 348). F: 116—118° (Hatt, Sot . 
1920, 1628). 

a-Chlor-4-brom-triphenylmethan, 4-Brom- triphenyl chlormethan , 4-Brom-tri- 
tylchlorid C lfl H 14 ClBr = (C 6 H 5 ) 2 CC1 • C 6 H 4 Br (H 705; E I 348). Die Losung in Xylol bzw. 
Brombenzol liefert bei ca. 20 Min. langem Schiitteln mit fein verteiltem Silber unter Luft- 
abschlufi 4-Brom-triphenylmethyl; bei langerem Schiitteln wird auch ein Teil des Broms 
abgespalten (Gomberg, Blicke" Am. Soc. 45, 1775). Liefert bei mehrtagigem Schiitteln 
mit Silbersulfat in Nitrobenzol unter LuftabschluB bei 50° eine rote Losung, die bei der 
Hydrolyse mit 3%iger Natronlauge 4-Oxy-triphenylcarbinol gibt (G., Bl.; vgl. Bowden, 
Watkins, Soc. 1040, 1253); bei langerem Schiitteln erhalt man ein rotes, alkalildsliches 
01 (G., Bl.). 

4.4 / .4 /, -Tribrom-triphenylmethan C 19 H 13 Br 3 = (C 8 H 4 Br) 3 CH (H 706; E I 349). B. 
Beim Erhitzen von 4.4 / .4".4"'-Tetrabrom-benzpinakolin mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasser- 
bad, neben 4-Brom-benzoesaure (Montagne, R. 43, 642). — F: 116,5° (korr.). Kp 12 : 295° 
(korr.). 

4-Brom- a-jod-triphenylmeth an , 4-Brom -triphenyljodm ©than , 4-Brom-trityl- 
jodid C 19 H 14 BrI — (C 6 H 5 ) 2 CI*C 6 H 4 Br. B. Bei der Einw. von Jod auf eine Ldsung von 
4-Brom-triphenylmethyl in Benzol (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 45, 1775). — Liefert beim 
Schiitteln mit Silbercnlorid in Benzol 4-Brom-trityIchlorid. 


2 - Nitro - triphenylmethan C 19 H 15 0 2 N — (C 6 H 5 ) 2 CHC 6 H 4 N0 2 (H 707; El 349). 
B. Zur Bildung aus 2-Nitro-benzylidenchlorid und Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid vgl. Tanasescu, Bl. [4] 30, 1454. — Bei 2-tagigem Belichten der LOsungen in Benzol, 
Athylacetat, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff oder Aceton bildet 
sich 2-Isonitro-triphenylmethan (C 6 H 5 ) 2 C:C 0 H 4 :NO*OH (rotliche Flocken; F: 55°)*; 
beim Belichten in Pyridin-Losung erhalt man 2-Nitroso-triphenylcarbinol (T., Bl. [4] 39, 
1454 ; 41, 1471). 

Triphenylnitromethan Ci 9 H 15 0 2 N = (C 8 H 5 ) 3 C'N0 2 (E I 349). B. Aus Chlorpikrin 
und Benzol in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und wenig Aluminium bei 45° (Ray, 
Soc. 117, 1339). — Krystalle (aus Alkohol). F: 145° (Zers.). 

2.4-Dinitro-triphenylmethan C 49 H 14 0 4 N 2 = (C 8 H 6 ) 2 CH-C 6 H 3 (N0 2 )^ 4 . B. In geringer 
Menge aus 2.4-Dinitro-benzylidenchlorid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei Zimmertemperatur (Tanasescu, Bl. [4] 30, 1719, 1723). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 93 — 94° (unkorr.). — Gibt mit Alkalien rote Farbungen Verhalten beim Belichten der 
Losungen: T., Bl. [4] 39, 1720. 

4.4 / .4"-Trinitro-triphenylmethan C 19 H 13 0 8 N 3 = (0 2 N C 8 H 4 ) 3 CH (H 707; E I 349). 
B. Zur Bildung durch Nitrierung von Triphenylmethan vgl. noch Shoesmith, Sosson, 
Hetherington, Soc. 1927, 2227. — Thermische Analyse des Systems mit Sarkosinanhydrid : 
Pfeiffer, Angern, H. 154, 285. 


a - Brom - 4.4'.4"- trinitro - triphenylmethan , 4.4\4 / '- Trinitro - triphenylbrom - 
methan, 4.4'.4"- Trinitro - tritylbromid C I9 H 12 0 8 N 3 Br = (0 2 N*C 8 H 4 ) 3 CBr. B. Durch 
Einw. von Brom auf 4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethyl in Tetrachlorkohlenstoff (Ziegler, 
Boye, A. 458, 255) oder auf 4.4'.4 // -Trinitro-triphenylmethan-natrium in Ather -f- Tetra- 
chlorkohlenstoff (Z., B., A. 458, 253). — Gelbliches Krystallpulver. Zersetzt sich bei 191°: 
der Zersetzungspunkt sinkt nach dem Umkrystallisieren aus trocknem Xylol. — Liefert 
beim Behandeln mit 4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethan-natrium in Pyridin unter Stickstoff 
4.4 / .4"-Trinitro-triphenylmethyl. 


nO,«,N 


12^6 


CH[C 6 H 3 (NO a )5 4 ] 3 


2. 4. 2'. 4'. 2". 4"- Hexanitro - triphenylmethan C 4 
(H 708). Verbindungen mit Pyridin s. Syst. Nr. 3051. 

Tril^enylazidomethan, Triphenylmethyla?sid, Tritylazid C 19 H 15 N 3 = (C 8 H 5 ) 3 C-X 3 
H J08; E I 349). B. Beim Schiitteln einer Losung von Triphenylcarbinol-perchlorat in 
Chloroform mit Natriumazid (Lifschitz, Girbes, B. 01, 1488). — ‘Krystalle. F: 65°. Dit 
Losung in Alkohol farbt sich im ultravioletten Licht ziegelrot bis braunrot. 


2. 4- Benzyl-diphenyl, 4-Phenyl-diphenylmethan , Phenyl-diphenylyl - 
methan C 19 H 18 = C 6 H 5 *CH 2 C 8 H 4 C 6 H 5 (H 708). B. Neben 4-Cyclohexyl-diphenylmethan 
beim Behandeln von Cyclohexen mit Diphenylmethan und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (Bodroux, A.ch . [10] 11, 530). — D": 1,171 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). 

Phenyl-diphenylyl-chlormethan, 4-Phenyl-benzhydrylohlorid C 19 H 16 C1 = C 6 H 5 - 
CHC1*C 8 H 4 *C 8 H 5 . B. Aus Phenyl-diphenylyl-carbinol und Chlorwasserstoff in Ather oder 
Benzol (Norris, Banta, Am. Soc . 50, 1807). — Krystalle (aus Petrol&ther) (N., B.), sehr 
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unbestandige Krystalle mit 1 / 2 Tetrachlorkohlenstoff (aus Tetrachlorkohlenstoff bei — 15°) 
(N., Tibbetts, Am. Soc. 42, 2092). F: 71 — 72,5° (N., B.). — Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Alkohol bei 25°: N., B., Am. Soc. 60, 1804; N., Ph. Ch. 130, 665. 

Phenyl - diphenylyl - dichlormethan , 4 - Phenyl - benzophenonchlorid C 19 H 14 C1 2 = 
0 6 H 5 *CCl 2 *C e H 4 *C a H 5 (El 350). B. Zur Bildung aus 4-Phenyl-benzophenon vgl. Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 120. — Nadelchen (aus Ligroin). F: 72° (vgl. dagegen die abweichende 
Angabe im Ergw. I). F&rbt sich an der Luft rosa. — Liefert beim Kochen mit reiner Kupfer- 
bronze in Benzol im Kohlendioxyd- Strom cis- und trans-a./?-Diphenyl-a./?-bis-diphenylyl- 
athylen und etwas 4-Phenyl-benzophenon. 

3. l-Phenyl-l.v.-naphthyl-propen-(l), v.-MethyU$-phenyl-$-[%-naphthyl]- 
dthylen C 19 H 16 = C 10 H 7 -C(C 6 H 5 ):CH-CH 3 . Vgl. dariiber Luce, C.r. 180, 146. 

4. l»T > henyl-4:.5-benzo-hydrinden C 19 H 16 , s. nebenstehende r" ^ 

Formel. B. Durch Reduktion von 3-Oxo-l -phenyl-4.5-benzo-hydrinden I J 

mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Braun, Manz, Reinsch, Y "Y ~CH 2 \ 
^4.468, 297). — Krystalle (aus Methanol). F: 79°. Kp 13 :226 — 229°. ' ... . -CH(CbH5)Y 


Acenaphthen mit Benzylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid (Dziewonski, Leonhard, 
Bl. Acad, polon. [A] 1928, 108; C. 1029 1, 1339). — Krystalle (aus Alkohol). F: 45—46°. 
Kp 20 : 260 — 265°. Sehr leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln. Lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit violettroter Farbe. — Liefert bei der Oxydation mit Natrium - 
dichromat in siedendem Eisessig [2(oder 3)-Benzoyl-naphthalsaure]-anhvdrid. — Pikrat 
C 19 H 16 +2C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 101-102°. 


h 2 c- 

I 


-ch 2 


HaC- 


•CH 2 C 6 H 5 II. 


ch 2 


•CH2C6H3 


5. 3 (oder 4)-Benzyl-acenaph- 

then(„p - Benzy la cenaphthen“) j 
C 19 H 16 , Formel I oder II. B. Neben 
5-Benzyl-acenaphthen beim Erhitzen von 


6. 5-Benzyl-acenaphthen (,,a-Benzylacenaphthen“) C 19 H 16 , CH 

s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt der friiher als j 1 ^ 

4 -Benzyl -acenaphthen (H 708) beschriebenen Verbindung zu (Dzie- C 
wonski, Rychlik, B. 58, 2239, 2243; Lorriman, Am. Soc. 47, 213). — .Y 

B. Zur Bildung aus Acenaphthen und Benzylchlorid in Gegenwart von 
Zinkchlorid vgl. Dziewonski, Leonhard, Bl. Acad, polon. [A] 1028, “ 

102; C. 1029 1, 1339. Beim Kochen von 5-Benzoyl-acenaphthen mit Natrium in absol. 
Alkohol (Dz., R.). Bei der Destination von 5-[2-Carboxy-benzyl]-acenaphthen mit iiber- 
schiissigem Bariumhydroxyd unter 40 — 50 mm Druck (Lo., Am. Soc. 47, 215). — F: 110° 
bis 111° (Dz., R.), Ill — 112° (Lo.). Sehr leicht loslich in Benzol, loslich in heiBem Eisessig 
(Lo.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit olivgriiner Farbe (Dz., Le., Bl. Acad, polon. 
[A] 1928, 109). — Beim Dberleiten der Dampfe liber rotgliihenden Eisen- bzw. Nickeldraht 
entsteht 5-Benzyl-acenaphthylen (Dziewonski, Leonhard, Bl. Acad, polon. [A] 1928, 
107; C. 1920 1, 1339). Gibt bei der Oxydation mit 2 Tin. Natriumdichromat in Eisessig 
anfangs bei 40 — 50°, zuletzt bei 100° 2.2'-Dioxo-5.5 , -dibenzyl-diacenaphthenyliden-(l.l') 


III. 



oc- 

.1 


=C — CO 


IV. 


CgHs'CHj CH 2 -C 8 H5 CeHs-CO CO.C 6 H 5 

(Formel III) und 2.2'-Dioxo-5.5'-dibenzoyl-diacenaphthenyliden-(l.l') (Formel IV) (Dz., Le., 
Bl. Acad, polon. [A] 1028 , 106); bei der Oxydation mit 4 Tin. Natriumdichromat in Eisessig 
bei 120 — 130° erhalt man 5-Benzyl-acenaphthenchinon, 5 -Benzoyl -acenaphthenchinon, 
[4-Benzyl-naphthalsaure]-anhydrid und 4-[Benzoyl-naphthalsaure]-anhydrid (Dz., Le., 
BL Acad, polon. [A] 1928 , 102; Lorriman, Am. Soc. 47 > 215). Liefert bei der Einw. von 
30%iger Salpetersaure 6-Nitro-5-benzyl-acenaphthen(?) (Dz., Le.). 

6-NItro -5- benzyl - acenaph - 
then(P) C 19 H 15 0 2 N, Formel V. B. 

Durch Einw. von 30%iger Salpeter- 
s&ure auf 5 - Benzyl - a cenaphthen 
(Dziewonski, Leonhard, Bl. Acad, 
polon. [A] 1928 , 107; C. 10201 , 


h 2 c- 

1 


-ch 2 


V. 


(?) VI. 


JU" 


H(J 

H 2 (Y 


o 2 n ch 2 c 6 h 6 


chY 


1339). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 


7. 2.%-Hydrindyl-naphthalin, 1-ft-Naphthyl-hydrinden C 19 H 16 , Formel VI. 
B. Durch Hydrierung von 1 -/2-Naphthyl -inden in Gegenwart von Palladium -Tierkohle 
(v. Braun, Manz, Reinsch, A. 468, 298). — Krystalle (aus Methanol). F: 47°. Kp 13 : 229° 
bis 230°. [Bkger] 
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5. Kohlenwasserstoffe C 20 H 18 . 

1. ].8-lHphenyl-octadiin-(3.&) C 20 H 18 = [C e H 6 -CH 2 *CH 2 -C ! C — ]«. B. Beider 
Einw von 1 Mol Jod auf 2 Mol /3-Phenathyl-acetvlenmagnesiumbromid in Ather (Geignard, 
tWoufaki, C.r. 188 , 359). — F: 118°. Zur Mol.-Refr. vgl. Gr., Tch. 

2. 1.8- IHphenyl-octatetraen-( 1.3 ,5.7), 1.2-Dicinnamyliden-dthan C 20 H 18 = 
0 H 5 * [CH:CH) 4 C 6 H 5 (H 709). B. Beim Erhitzen von Bernsteinsaure mit Zimtaldehyd, 
Bleioxyd und Essigs&ureanhydrid auf 140° (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 93, 109). Beim 
Kochen von Zimtaldehyd mit bemsteinsaurem Blei in Eisessig -+* Acetanhydrid oder, weniger 
gut, von Cinnamylidendiacetat mit Bernsteinsaure, Bleioxyd und Acetanhydrid (K., W., 
Helv. 11, 93, 110). Zur Bildung aus Zimtaldehyd, bemsteinsaurem Natrium und Acetanhydrid 
nach Fittig, Batt (A. 331 [1904], 160) vgl. K., W.. Helv. 11, 92, 110. Beim Erhitzen von 
Dicinnamylidenbemsteinsaure-anhydrid mit Acetanhydrid und Bleioxyd (K., W., Helv. 
11, 94). — Griinstichig chromgelbe Schuppen (aus Acetanhydrid). Schmilzt ohne Zersetzung 
bei 232° (korr.) (K., W., Helv. 11, 96, 98, 111). Laflt sich in sehr kleiner Menge unzersetzt 
destillieren (K., W.). Bei 19° betragt die LOslichkeit in Chloroform 2,95 g/1, in Benzol 1,2 g/1; 
schwer loslich in der Hitze in Acetanhydrid, Cyclohexanol. Pyridin und Dioxan (K., W., 
Helv. 11, 101, 111). Die Losungen sind gelb und fluorescieren beim Belichten griin (K., W., 
Helv. 11, 98). 

Wird beim Bestrahlen mit ultraviolettem Licht unter LuftausschluB nieht verandert 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 100; vgl. Stobbe, B. 42 [1909], 567). Zersetzt sich beim Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt (K., W.). Geschwindigkeit der Oxydation durch Permanganat 
in Aceton: K., W., Helv. 11, 115. Die Absattigung der Doppelbindungen durch Benzoper- 
saure (Pummerer, Rebmann, Reindel, B. 02, 1417) und die Addition von Chlorjod (Mac 
Lean, Thomas, Biochem. J. 15, 326; P., R., R.) verlaufen nieht quantitativ. Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig 1.8-Diphenyl-octan, in Gegenwart 
von Platinoxyd 1.8-Dicyclohexyl-octan (K., W., Helv. 11, 138, 139). Gibt bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in Benzol + absol. Alkohol oder mit Aluminiumamalgam in feuchtem 
Ather 1.0-Dibenzyl-hexatrien-(1.3.5) (K., W., Helv. 11, 133). Bei langem Schiitteln mit 
Lithium in absolutem, iiber Phosphorpentoxyd destilliertem Ather ents f eht eine olivgriine 
Additionsverbindung (K., W., Helv. 12, 498). Beim Anlagern von 2 Mol Maleinsaureanhydrid, 
Dehydrieren und Decarboxylieren wird Quaterphenvl erhalten (K., A. 475, 132). — Die 
Ldsung in konz. Schwefels&ure ist rot; beim Losen in einem Gemisch von konz. Schwefel- 
saure, Chloroform und Acetanhydrid werden beide Schichten olivgriin gefarbt (K., W., 
Helv. 11, 151); iiber das Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsaure vgi. K., W. 

Das H 709 beschriebene farblose 1.8 - D i ph eny l-o ctatetraen-(1.3.5.7) ist zu 
streichen; in dem Praparat von Fichter, Hirsch ( B . 34 [1901], 2189) hat Stilben vorgelegen 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 96, 100). 


3. Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-butadiin , Bis- CHjj CH 

[2.4-dimethyl-phenyl]-diacetylen C 20 H 18 , s. neben- ■ 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von 1 Mol Jod auf CH 3 <^ \c;c c;c./ ^) 0H 3 

2 Mol [2.4-Dimethyl-phenyl]-acetylenmagnesiumbromid in 

Ather (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 14; Gr., Tcheoufaki, C.r. 188 , 358). Aus 
[2.4-Dimethyl-phenyl]-acetylenma'gnesiumbromid und [2.4-Dimethyl-phenyl]-jodacetylen in 
Ather (Gr., P.). — Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). F: 145,5 — 146° (Gr., Tch.). Zur Mol.-Refr. 
vgl. Gr., P. ; Gr., Tch. — Liefert in verd. Alkohol in Gegenwart von Sauerstoff 1-Oxo- 
1.4-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-butin-(2) (Gr., Tch., C*. r. 188 , 528; B. 48 , 900). Gibt beim 
Erwarmen mit 5 — 6%iger Permanganat-Ldsung 2.4-Dimethyl-benzoesaure (Gr., Tch., C. r. 
188 , 527 ; R. 48 , 900). Wird durch Quecksilber(II)-chlorid in alkoh. Losung gefallt (Gr., P.). 


4. 1.1.2-Triphenyl-dthan C 80 H 18 = (C # H 6 ) 2 CH-CH 2 -C 6 H|j (H 709; E I 350). B. Aus 
dem Anlagerungsprodukt von Natrium an Triphenylathylen in Ather durch Behandeln mit 
Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 45). Durch Einw. von Benzvlmagnesiumchlorid auf 
Diphenyl-benzyl -acetonitril in Toluol oder Xylol und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
verd. Salzsaure (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 43, 328). — F: 56° (Sch., B.). 

1.2.2- Trichlor-1.1.2-triphenyl-athan C 20 H 16 Cl 3 = (C 8 Hd.CCl-CCl 2 -C 6 H 6 . B. Beim 
Behandeln von Triphenylbromathylen mit uberschiissigem Cnlor in Tetrachlorkohlenstoff 
(Meisenheimer, A. 450, 146). — - Rhombische Blattchen (aus Alkohol). F: 124°. Leicht 
lcislich in den meisten LOsungsmitteln, schwer in kaltem Alkohol. 

1.2 - Dibrom -1.1.2- triphenyl - athan, Triphenylathylendibromid C ao H xe Br 2 = 
(C 6 H 6 ) a CB r *CHBr*C e H 5 (H 709). Zur Bildung aus Triphenylathylen und Brom vgl. Meisen- 
heimer, A. 456, 144. — - Krystalle. F: 95°. Leicht ldslich in den gebriiuchlichen Ldsungs- 
mitteln, schwer in Ligroin. — Die Krystalle zersetzen sich langsam, sind aber beim Aufbe- 
wahren unter Ligroin bestandiger. Beim Aufbewahren von Ldsungen in Chloroform, Benzol 
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oder Eisessig entstehen Triphenylathylen, Triphenylbroraatliylen, Brom und Bromwasser- 
stoff. In aiedendem abaolutem Alkohol wird aulier diesen Verbindungen /j-Athoxy-a.a./3-tri- 
pbenyl-athylen erhalten. 

5. IHphenyl-o-tolyl-methan , 2-Methyl-triphenylmethan C, 0 H 18 = (C,H S ) 2 CH- 
C,H 4 CH,. 

Diphenyl - o - tolyl - chlormethan , 2 - Methyl - triphenylchlormethan C ? „H 17 C1 « 
(CgH^JjCCl • • CH 3 (H 710). Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam in Ather und 

nachfolgenden Einleiten von Kohlendioxyd Diphenyl-o-tolyl-essigsaure (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 264). 


6. Diphenyl -p -tolyl -methan, 4 - Methyl - triphenylmethan C 20 H 18 == 
(CeHjJjCH'Cj^-Crij (H 710; E I 350). B . Bei langerem Kochen von Diphenylbrommethan 
mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol oder m-Xylol (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 


1499). 

7. 2 -^-JPhendthy l- diphenyl C 20 H 18 , s. nebenstehende Formel. 

Diese Konstitution kommt vermutlich der H 5, 692 als 1 .2 - D i p h e ny 1 - 
tricyclooctan beschriebenen Verbindung zu (Kuhn, Deutsch, B . 
65 [1932], 44, 48). 


CHa-CHa-CeHs 


~\ 

. V. 


:> 


8. 1-Dhenyl-l-diphenylyl-dthan , 4-a-Dhendthyl-diphenyl C 20 H 18 = C 6 H 5 - 
C e H 4 • CH(CH 8 ) • C 6 H 6 . 

1.2 - Dibrom -1- phenyl -1- diphenylyl - athan , 4 - [a - Dibrom - a - phenyl - athyl] - 
diphenyl C 20 H, 6 Br 2 = C 6 H 6 C 8 H 4 CBr(CH 2 Br)*C 6 H 5 . B. Durch Bromierung von a-Phenyl- 
a-diphenylyl-athylen (Delaville, C. r. 184, 463). — F: 156°. 


9. 1,2- Dibenzyl-benzol C 20 H 18 = C 6 H 5 CH 2 C 6 H 4 CH 2 C 6 H 5 (H 710; E I 351). B. 
Entsteht neben 1 .4-Dibenzyl-benzol und anderen Produkten: beim Kochen eines Gemisches 
von Benzol und Benzylchlorid in Gegenwart von Eisenpyriten (Smythe, Soc. 121, 1277), 
beim Kochen eines Gemisches von Benzol und Benzolsulfonsaure-benzylester (Foldi, B. 61, 
1612) oder beim Erhitzen von Diphenylmethan mit Benzolsulfonsaure-benzylester auf 110° 

(F., B. 61, 1613). Beim Kochen von 1.3-Diphenyl-thiophthalan C 6 H 4 <£gj£ fl ^ 5 j>S mit 

Zinkstaub und rauchender Salzsaure in Eisessig (Bistrzycki, Brenken, Helv . 5, 25). — 
Prismen (aus Alkohol -f Wasser). F: 78° (Bi., Br.), 79° (Sm.). 


10. 1.3- Dibenzyl-benzol C 20 H 18 = C 6 H 5 ‘CH 2 C 6 H 4 CH 2 C 6 H 5 (E I 351). B. Neben 
1 .4-Dibenzyl-benzol und anderen Produkten beim Behandeln von Benzol mit Benzylchlorid 
oder Athvlbenzy lather in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid, anfangs unter Kuhlung, danach 
auf dem Wasserbad (Stadnikow, Kaschtanow, B. 61, 1389; 5K. 00, 1118, 1119). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 58 — 59°. 

11. 1.4- Dibenzyl-benzol d 20 H 18 = C 6 H 5 CH 2 C 6 H 4 CH 2 *C 6 H 6 (H 711; E I 351). B. 
Entsteht neben anderen Produkten aus Benzol und co.eo'-Dibrom-m-xylol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid bei 30 — 35° (Reindel, Siegel, B. 56, 1553), aus Benzol und Benzyl- 
alkohol in Gegenwart von 70%iger Schwefelsaure bei 40° (Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 
725) oder in Gegenwart von Phosphorpentoxyd (Nametkin, Kurssanow, 2K. 60, 919; 
C. 1020 I, 996) und aus Diphenylmethan und Benzylalkohol in Gegenwart von Phosphor- 
pentoxyd (N., K.). Weitere Bildungen s. in den Artikeln 1.2 -Dibenzyl -benzol und 1.3-Di- 
benzyl- benzol. 


12. 1.4-Di-p-tolyl-benzol (?) , 4.4"- Dimethyl-terphenyl(?) C 20 H 18 ~ CH 3 - 
C 6 H 4 -C 6 H 4 *C e H 4 *CH 3 . B. In geringer Menge bei der Reaktion von diazotiertem p-Toluidin 
mit Benzol in Natronlauge unterhalb 5° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1375). — Fast 
farblose Blattchen (aus Eisessig), Prismen (aus Nitrobenzol). F: 249 — 250°. 

13. 5-p-JPhendthyl-acenaphthen C 20 H 18 , Formel I. 

6-[a.a-Diohlor-/?-phenyl-athyl]-acenaphthen C 20 H 16 C1 2 , Formel II. B. Beim Be- 
handeln von Benzyl-acenaphthenyl-(5)-keton mit Phosphorpentachlorid in aiedendem Chloro- 


I. 



h 2 c — ch 2 

I I 



III. 


H 2 C — ch 2 

I I 



CHa-OHi'CsHfi CCli-CHa-C«H s 0 2 X CCia-CHa-C'eHs 

form (Ruggli, Jenny, Helv. 10, 233). — Braunes 01. — Liefert bei langerem Aufbewahren 
bei gewdhnlicher Tempera tur, schneller beim Erhitzen im Vakuum auf 140° oder beim 
Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 5-[a-Chlor-/Lphenyl-vinyi]-acenaphthen. 
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8-Nitro-6- [a.a-dichlor-/?-phenyl-athyl] -acenaphthen C 20 H 16 O 2 NCl 2 , Formel III auf 
S 621. B. Beim Behandeln von Benzyl-[6-nitro-acenaphthenyl-(5)]*keton mit Phosphor- 
r>entachlorid in siedendem Chloroform (Ruggli, Jenny, Helv. 10, 238). — Nadeln (aua 
Chloroform -f- Ather). F: 136° (Zers.). Ldslich in Chloroform, schwer loslich in Ather und 
Petrolather. — Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 140° 6-Nitro-5*[a-chlor-^phenyl-vinyl]- 
acenaphthen. Verharzt beim Behandeln mit verd. Alkalilauge. 

14. 3.4.3' .4' - Tetrahydro - dinaphthyl -(1.1 ') , Bis -[3.4 - dihydro - naph - 
thyl-(l)] C 20 H 18 , Formel I. B. Aus Bis-[l-oxy-1.2.3.4 tetrahydro-naphthyl-(l)] bei kurzem 
Kochen in Eisessig (Schroeter, B. 58, 716). — F: 139 — 140°. Beim Bromieren entsteht 
2.2'-Dibrom-ditetralylen-(l.l'). 


15. 3. 4.3'. 4' -Tetrahydro - dinaphthyl - (2.2 ' ) , Bis -[3.4 -dihydro -naph - 
thyl-(2)J , ac. ^-Bisdialin C 20 H 18 , Formel II. B. Neben 1.2-Dihydro-naphthalin beim 
Behandeln von Athyl-[2-brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(l)]-ather mit Magnesium in 
Ather, Zersetzen mit verd. Saure und anschlie&enden Erwarmen des Reaktionsprodukts mit 
alkoh. Schwefelsaure (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 615; Tetralin-Ges., D. R. P. 335477; 
C. 1921 II, 1063; Frdl. 13, 328). — Blattchen (aus Alkohol). F: 156° (v. Br., K.), 158° 
(Tetralin-Ges.). Schwer loslich in Alkohol und Ather (v. Br., K.). Die alkoh. L6sung 
fluoresciert violett (v. Br., K.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Ditetralyl-(2.2') (v. Br., K.). Beim Behandeln mit Brom in Chloroform erhalt man Di- 
naphthyl-(2.2 / ) (v. Br., K.; Tetralin-Ges.). 
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16. 9.12- Bidthyl-diphensuccindadien-( 9.11 ) C 20 H 18 , Formel III. B. Neben 
9.12-Diathyliden-diphensuccindan (s. u.) beim Kochen von 9.12-Diathyl-diphensuccin- 
dandiol-(9.12) mit Eisessig -j- AmeiBensaure (Brand, Schlager, B. 58, 2543). Aus 9.12-Di- 
athyliden-diphensuccindan beim Kochen mit wenig konz. Schwefelsaure in Eisessig (B., 
Sch., B. 68, 2544). — Rote bis rotbraune Blattchen (aus Methanol). F:154°. Sehr leicht 
loslich in heiBem Eisessig, Alkohol, Ather und Benzol. 


17. 9.12- JJidthyliden-diphensnccindan C 20 H 18 , a. neben- CHCH 3 

stehende Formel. B. Neben 9.12-Diathyl-diphensuccindadien-(9.11) 

(s. o.) beim Kochen von 9.12-Diathyl-diphensuccindandiol-(9.12) mit I "l , f I 

Eisessig -f Ameisensaure (Brand, Schlager, B . 58, 2543). — 

Farblose Krystalle (aus Alkohol, Eisessig, Essigester oder Isoamyl- •; 

acetat). F: 199,5°. Schwer loslich in den meisten LOsungs- CH-CH* 

mitteln. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad 
Diphensuccindandion und Acetaldehyd. Geht beim Kochen mit wenig konz. Schwefelsaure 
in Eisessig in 9.12-Diathyl-diphensuccindadien-(9.11) uber. 


18. 1.2.3.10.11.12 - (Oder 


fjxiiAu, iu. ox, 

280; Z., Benndorf, M, 59 [1932], 

246; Hua-chih, Conrad-Billroth, Ph . Ch. [B] 20 [1933], 339. — B . Beim Schiitteln von 
Perylen mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Eisessig unter 230 — 240 mm 
Uberdruck bei 19—23° (Z., Sch., M. 51, 282). — F: 189° (unkorr.) (Z., Sch.). 


1.2.3.7.8.9) - Hexahydro- "A" 2 * 

perylen C 20 H 18 , Formel IV oder V TV H 2\ ) — \ 
(E I 351). Zur Konstitution vgl. iV * / \ / 

7.TVP P SritlitTT\wnonTTnrnnir 71 T \ / \ 
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6. Kohlenwasserstoff e C 21 H 20 . 

1. 1.1.3-Triphenyl-propan C^H^ = (C 6 H 6 ) 2 CH CH 2 CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus 1.1.3-Tri- 
phenyl-propen-(l) bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol (Ziegler, Grabbe, 
Ulrich, B. 67, 1990) oder beim Behandeln einer L6sung in Toluol mit Natrium in fliissigem 
Ammoniak und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid (Z., Colonius, 
Schafer, A. 473, 56). Aus 1.3.3-Triphenyl-propen-(l) bei der Reduktion mit Natrium in 
siedendem Alkohol (Z., Richter, Schnell, A. 443, 180). Durch Hydrierung von 1.3.3-Tri- 
phenyl-propin-(l) in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, Kloss, A, 
470, 216). Durch Reduktion von a.a.y-Triphenyl - propylalkohol mit Jod wasserstoff saure 
und Phosphor (W., K.). — Prismen (aus Methanol). F: 46° (W., K.), 46—47° (Z., G., U.). 



Syst.Nr.487] 


H 5, 711—712 

TRIPHENYLPROPAN 


Eli 5 

623 


1.2 - Dibrom - 1.1.3 - triphenyl - propan C 21 H 18 Br 2 = (C 9 H 5 ) 2 CBr • CHBr • CH 2 • C«H 5 . B. 
Beim Behandeln von 1.1.3-Triphenyl-propen-(l) mit Brom in Ather unter Kiihlung (Ziegler, 
Richter, Schnell, A. 443, 172). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather). F: 94— 96°. — 
Liefert beim Erwarmen uber den Schmelzpunkt 2-Brom-1.1.3-triphenyl-propen-(l). Bei 
kurzem Kochen mit Methanol erhalt man 2-Brom-l-methoxy-1.1.3-triphenyl-propan. 


2. 1.2.3-Triphenyl-propan , Phenyl-dibenzyl-methan C 21 H 20 = C 6 H 5 -CH 2 * 
CH(C 4 H 5 ) • CH 2 • C a H 5 (H 711). Die E I 352 von Spath ( M . 34 [1913], 1992) als solches besclirie- 
bene Yerbindung war vielleieht 4-Benzyl-dibenzyl (Fuson, Am. Soc. 48, 2937 ; vgl. Spath, 
B . 60, 703). — B. Bei der Reduktion von Phenyldibenzylearbinol mit 45%iger Jodwasser- 
stoffs&ure nnd rotem Phosphor in siedendem Eisessig (F„ Am. Soc. 48, 2941). — Dickfltissiges 
01. Kp 10 : 225—230°; Kp 2 : 179—181°; DJ 8 : 1,0482; n®: 1,6042 (F.). 
a./?.0'-Triphenyl-isopropyl-kalium s. Syst. Nr. 2357. 

2-Phenyl-1.3-bis-[2.4.0-trinitro-phenyl]- o 2 n no 2 

propan, 2 - Phenyl - 1.3 - dipikryl - propan, /- — \ : — N 

2.4.6.2'.4 / .6'-Hexanitro-mB-phenyl-dibenzyl- ° 2N *\ ^>-CH 2 CH(C 6 H 5 )CH 2 <^ ;N0 2 

methan C 21 H 14 0 12 N 6 , s. nebenstehende Formel. 0 Jr NOo 

B. Aus Benzaldehyd und 2.4.6-Trinitro-toluol 

in Pyridin in Gegenwart von wenig Piperidin bei Zimmertemperatur (Pastak, Bl. [4] 30, 
80). — Gelbes Pulver (aus Eisessig). F: 183 — 185°. Braunt sich am Lieht. 


\_ 


CH 2 • CH (C 6 H 4 • N0 2 ) • CH 2 




2 - [3-IT itro -phenyl] -1. 3 -bis - [2 . 4 . 8 - tri - 
nitro-pheny 1] -propan, 2- [3-N itro -phenyl] - 
1.3-dipikryl -propan, 2.4.0.2 / .4 / .8 , -Hexa- ° zN 
nitro - ms - [3 - nitro - phenyl] - dibenzyl - 
methan C 21 H 13 0 14 N 7 , s. nebenstehende Formel. 

B. In geringer Menge aus 3-Nitro- benzaldehyd und 2.4.6-Trinitro-toluol in Pyridin in Gegen- 
wart von wenig Piperidin (Pastak, Bl. [4] 30, 81). — Hellgelb. F: 207 — 208°. Schwer loslich 
in Eisessig. 


o 2 n 

_/ 

o 2 sr 


no 2 

io 2 


3. l.^.^-XWp^eni/^-jpro/>anC 21 H 20 "C 6 H 6 -CH 2 -C(C 6 H 6 ) 2 -CH 3 . B. Aus a.a-Diphenyl- 

athyl-kalium und Benzylehlorid (Ziegler, Schnell, A. 437, 244). Bei der Einw. einer Losung 
von a.oc-Diphenyl-athylen in Toluol auf eine Losung von Natrium in flussigem Ammoniak 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Benzylehlorid (Z., Colonius, Schafer, A. 473, 
56). Aus a.a./LTriphenyl-athyl-kalium und Methyljodid (Z., Schn.). — Prismen (aus Benzol 
und Alkohol). F: 116 — 117° (Z., Schn.). — Zur Reaktion mit Kalium vgl. Z., Schn., A. 
437, 230 Anm. 2. 


4. 1.1.2-Triphenyl-propan C 21 H 20 = (C 6 H 5 ) 2 CH*CH(CH 3 )-C 6 H 5 (H 712). B. Durch 
Einw. von Alkohol auf das aus 1.1.2-Triphenyl-propen-(l) und Natrium in Ather erhaltene 
Anlagerungsprodukt (Schlenk, Bergmann, A. 483, 46). — Prismen (aus Petrolather). 
F: 73—75°. 

5. 1 Phenyl-di-o-tolyl-methan , 2.2'- Dimethyl -triphenylmethan C 21 H 20 = 
C 6 H 5 -CH(C|H 4 -CH 3 ) 2 . B. Aus Phenyl-di-o-tolyl-carbinol beim Durchleiten von Bromwasser- 
stoff bei 130 — 140° oder, weniger gut, beim Kochen mit Zink und etwas konz. Salzsaure 
in Eisessig (Weiss, Reichel, M. 53/54, 197). — Krystalle (aus Eisessig). F: 104°. Kp 12 : 
180 — 185°. — Beim Behandeln mit Chlor bei 125 — 130° entstehen x-Dichlor-2.2'-di - 
methyl-triphenylmethan (Krystalle; F: 57°) und x-Tetrachlor- 2.2 / -dimethy 1- 
triphenylmethan (Krystalle; F: 63 — 65°). 

6. Phenyl-di-p-tolyl-methan, 4.4' -£>imethyl-triphenylmethan C 21 H 20 -- 
C 6 H 5 CH(C 6 H 4 CH 8 ) 2 . 

[2.4-Dinitro-phenyl]-di-p-tolyl-methan, 2 ,/ .4"-Dinitro-4.4'-dim©thyl-triphenyl- 
methan C 2 iH 18 0 4 N 2 == (0 2 N) 2 C 6 H3*CH(C 6 H 4 CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4-Dinitro-benzaldehyd und 
Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Tanasescu, Bl. [4] 41, 533, 537). — Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 280° (Zers.). 


7. 4 -Benzyl- dibenzyl C 21 H 20 = C 6 H 6 CH 2 -CH 2 *C 6 H 4 *CH 2 -C e H 5 . 1st nach Fuson 
(Am. Soc. 48, 2937 ; vgl. Spath, B. 60, 702) vielleieht identisch mit der in E I 352 als a./?.y-Tri- 
phenyl-propan beschriebenen Verbindung von Spath (M. 34 [1913], 1992). — B. Aus Dibenzvl 
und Benzylehlorid bei ca. 150° in Gegenwart von wenig Zinkstaub (F., Am. Soc. 48, 2941). 
— Bewegliche Fliissigkeit. Kp^: 225 — 230°; Kp 5 : 213 — 216°; DJ 8 : 1,0394; n”: 1,5929 (F.). — 
Wird von Chromtrioxyd in Eisessig zu 4-Benzoyl-benzoesaure oxydiert (F.). 

8. 2-Methyl-3-phenyl-3-u-naphthyl-buten-Cl > C 21 H 20 = C 10 H 7 -C(CH 3 )(C 6 H 5 ) • 
C(CH 3 ):CH 2 . B. Aus 2.2-Dimethyl-l -phenyl-1 -a-naphthyl-propanol-(l) beim Leiten des 
Dampjfes uber Infusorienerde, beim Kochen mit Acetanhydrid + Acetylchlorid oder besser 
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beiin Erwarmen mit einer Losung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 40 — 50° (Ramart, 
C. r. 170, 634, 852; Volmar, Dissert. [Paris 1913 j, S. 91). — F: 85°. 

9. 1 - Benzyl - 5.6.7.8- tetrahydro - anthracen , 1 - Benzyl - tethracen C 21 H 20 , 
Formel 1. B. Beim Behandeln von 1 -Benzyl-3.4.5. 6.7. 8-hexahydro-anthracen mit Brom in 
Eisessig und Erwarmen des Bromierungsprodukts (Schroeter, B. 57, 2020). — Nadeln. 



CH t -C«H» 

CHs-CsHb 

1 Hj 

rwi H2 

III. f 1 1 V HBr 

L.,-L/LJh 2 

' -AcHBr> HBr 

Hi 

Br 


10. 9-Benzyl-1.2.3*4-tetrahydro-anthracen C 21 H 20 , Formel II. 

1.2.3.4.10-Pentabrom-9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthraoen C 21 H 16 Br 6 , Formel III. 

a) HOherschmelzende Form. B. Aus 10-Brom-9-benzyl-anthracen und 4 Atomen 
Brom in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Cook, Soc. 1926, 2166). — Krystalle 
(aus Chloroform und Ather). F: 192° (Zers.). — Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge 
auf dem Wasserbad 2.3.10-Tribrom-9-benzyl-anthracen. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Entstand einmal neben der hoherschmelzen- 
den Form aus 10-Brom-9-benzyl-anthracen und 4 Atomen Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur (Cook, Soc. 1926, 2167). — Nadeln (aus Benzol und Petrolather). 
F: 127° (Zers.). 


7. Kohlenwasserstoffe C 22 H 22 . 

1 . J.l0-Diphenyl-decatetraen-(2.4.6.8), l,8-£Hbenzyl-octatetraen-(]. 3.5.7) 

C 2a H 22 = C e H 6 CH 2 * [CH:CH] 4 CH 2 C 8 H 6 . B. Bei der Reduktion von 1.10-Diphenyl- 
decapentaen-(1.3.5.7.9) mit 4%igem Natriumamalgam in Benzol -f* absol. Alkohol (Kuhn, 
Winterstein, Helv. 11, 134). — Nadeln (aus Aceton). F: 109 — 110°. Leicht ldslich in Ather 
und Chloroform, loslich in Aceton, schwer loslich in Petrolather und Eisessig, unloslich in 
Alkohol. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform 
1.10 - Diphenyl -decapentaen-(l. 3.5. 7.9) zuriick. Beim Ozonisieren in Eisessig und nach- 
folgenden Kochen der Losung mit Wasserstoffperoxyd werden geringe Mengen Phenyl - 
acetaldehyd und Phenylessigsaure erhalten. 


2. Tribenzylmethan C 22 H 22 = CH(CH 2 *C 6 H 6 ) 3 . 

Tribenzyl chlormeth an, Tribenzylmethylchlorid, /?./3'./?''-Triphenyl-tert.-butyl- 
chlorid C 2a H 21 Cl = CC1(CH 2 -C 6 H 5 ) 3 (H 713; E I 352). B. Beim Kochen von Tribenzyl- 
carbinol mit Acetylchlorid (Jones, Scott, Am. Soc. 44, 419). — Nadeln (aus Acetylchlorid). 
F : ca. 173° (Zers.). Loslich in heiBem Benzol und heiBem Aceton, sehr schwer loslich in Ligroin, 
unloslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Wird durch siedendes Wasser oder siedende 
10%ige Kalilauge sehr langsam zersetzt. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wird 
Chlorwasserstoff entwickelt. Reagiert nicht mit Magnesium in Ather oder Benzol. 

Tribenzylbrommethan, Tribenzylmethylbromid, /?.£'./?"-Triphenyl-tert.-butyl- 
bromid C 22 H 21 Br == CBr(CH 2 C 6 H 6 ) 3 (H 713). B. Durch Sattigen einer Losung von Tri- 
benzylcarbinol in Ather mit Bromwasserstoff (Trotman, Soc. 127, 90, 93). — Liefert 
beim Behandeln mit Athylmagnesiumbrom id in Benzol -j- Ather 1.3 -Diphenyl- 2 -benzyl- 
propen und wenig Hexabenzylathan, mit Benzylmagnesiumchlorid die erstgenannte Ver- 
bindung und wenig Tetrabenzylmethan ; beim Behandeln mit Zinkdiathyl erhalt man nur 
1.3-Diphenyl-2-benzyl-propen. 

1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-2-benzyl-propan , a .y - Diphenyl - ft - benzyl - propylen - 
dibromid C^H^Brj, = (C 6 H 5 CH 2 ) 2 CBrCHBr-C 6 H 5 (E I 352). F: 127—128° (Trotman, 
Soc. 127, 93), 128 — 129° (Tiffeneau, L£vsr, Bl. [4] 30, 780). 

3. J t.3- Diphenyl-2-p -tolyl -propan, p - Toly l - dibenzyl - methan C 22 H 22 = 
CH 3 -C fl H 4 CH(CH 2 C.H 6 ) 2 . 


1.3 - Bis >[2.4.6 - trinitro - phenyl] - 2-p- O z N N0 2 

tolyl -propan, 1.3 - Dipikryl - 2 - p - tolyl - . * ; v 

propan, 2.4.6.2 / .4'.6'-Hexanitro-ms -p - )>CH 2 CH(C«H4CH 3 )CH2 J>-no 4 

tolyl-dibenzylmethan C 22 H 16 0 12 N 6 , s. neben- n - 

stehende Formel. B. Aus p-Toluylaldehyd 2 2 

und 2.4.6-Trinitro-toluol in Pyridin in Gegenwart von wenig Piperidin bei Zimmertemperatur 
(Pastak, Bl. [4] 39, 81). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 183 — 186°. Br&unt sich 
am Licht. 
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4. o-Tolyl-di-p-tolyl-methan, 2.4 / .4"-Trimethyl-triphenylmethan C aa H 2a = 
(CH 3 ) a CeH 4 *CHtC a H 4 (CH 3 ) 4 ] 2 . 

o - Tolyl - di * p - tolyl - chlormethan , 2.4'. 4" - Trimethyl - triphenylchlormethan 

C a2 H 21 Cl ~ (CH 3 ) 2 C 6 H 4 *CC1[C 6 H 4 (CH 3 ) 4 ] 2 . B. Durch Einw. von p-Tolylmagnesiuinbromid 
auf o-Toluylsaure-athylester in Ather anfangs bei 0°, dann unter Kochen, JZersetzen mit 
verd. Schwefels&ure und Behandeln der Losung des Reaktionsprodukts in Petrol&ther mit 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von Calciumchlorid (Hatt, Soc. 1929, 1630). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 106°. 


5. Tri - p - tolyl - methan , 4.4', 4"- Trimethyl - triphenylmethan C 22 H 22 — 
CH[C 9 H 4 (CH 3 ) 4 ] 3 (H 713; E I 352). B. Neben 4-Methyl-benzoesaure beim Erhitzen von 
4-Methyl-/S./?./?-tri-p-tolyl-acetophenon mit alkoh. Kalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 
49, 250). 


6. 9.12-I)ipropyl-diphen8UCcindadien-(9.11) C 22 H 22 , s. 
nebenstehende Formel. B. Neben 9.12-Dipropyliden-diphensuccindan 
(s. u.) beim Kochen von 9.12-Dipropyl-diphensuccindandiol-(9.12) mit f 
Eisessig -f- Afneisensaure oder mit wenig konz. Salzsaure enthalten- 
dem Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2548). — Rote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 135 — 136°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol 9.12-Dipropyl-diphensuccindan. 


CH2C2H5 



CH2C2H5 


7. 9.12-Dipropyliden-diphen8Uceindan C 22 H 22 , s. neben- 
stehende Formel. B. Neben 9.1 2-Dipropyl-diphensuccindadien-(9.11) 
(s. o.) beim Kochen von 9.12-Dipropyl-diphensuccindandiol-(9.12) 
mit Eisessig -f- Ameisensaure oder mit wenig konz. Salzsaure ent- 
haltendem Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2548). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 157 — 158°. — Liefert bei der Hydrierung 


CH-CsHs 


-CH 

„CH- 


C 

CHC 2 Hb 


in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol 9.12-Dipropyl-diphensuccindan. 


8. 9.12-Dii8opropyl-diphen8uccindadien-(9.11) C 28 H 22 , CH(CH 3 )2 

s. nebenstehende Formel. B. Neben j9.12-Diisopropyliden-diphen- 

succindan (s. u.) beim Kochen von 9.12-Diisopropyl-diphensuceindan- f ^ | | 

diol-(9.12) mit Eisessig -f Ameisensaure oder mit wenig konz. Salz- l -^^ 1 

saure enthaltendem Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2549). — Rote 

bis braunrote Krystalle (aus Alkohol). F : 178 — 179°. — Liefert bei 0H(CHa)2 

der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol 9.12-Diisopropyl- 

diphensuccindan . 


9. 9.12-lMi8opropyliden-diphen8Uccindan C 22 H 22 , s. C(CH3> 2 

nebenstehende Formel. B. Neben 9.12-Diisopropyl-diphensuccin- 
dadien-(9.11) (s. o.) beim Kochen von 9.12-Diisopropyl-diphen- f j , 

8uccindandiol-(9.12) mit Eisessig + Ameisensaure oder mit wenig 

konz. Salzsaure enthaltendem Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 

2549). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F : 189°. — Liefert bei C(CH 3 )a 

der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol ein oliges Produkt. 



8. Kohlen wasserstoffe C 23 H 2 4 . 

1 . 1 - Thenyl - 2.2 - dibenzyl - propan , 1.1.1 - Tribenzyl - dthan , Methyltri - 
benzylmethan C Zi H 2A = CH 8 *C(CH 2 *C 6 H 5 ) 3 . B. In kleiner Menge durch Einw. von 
Benzylmagnesiumchlorid auf 2-Brom-l-phenyl-2-benzyl-propan bei 100° (Trotman, Soc . 
127, 93). — Prismen (aus Alkohol). F: 113°. Schwer loslieh in Alkohol und Petrolather, 
leichter in anderen organischen Losungsmitteln. 

2. 2.2-lMmethyl~l. 1.3-trip henyl-propan C 23 H 34 = (C 6 H 5 ) 2 CH-C(CH 3 ) a *CH a 'C 6 H 5 . 

l-Chlor-2.2-dimethyl-1.1.3-triphenyl-propan C^H^Cl — (C 6 H 6 ) 2 CC1-C(CH 3 ) 2 *CH 8 * 
C e H fi . B. Beim Behandeln von 2. 2-Dimethyl-l. 1.3-triphenyl -propanol mit Thionylchlorid 
(Ramart, C. r. 179, 278). 

3. 2- Methyl-2. 8. 4-triphenyl-butan C 23 H 24 = C 6 H=-C(CH 3 ) 2 CH(C 6 H 6 )*CH a -C 6 H 6 . 
— Kaliumverbindung C fl H 5 C(CH 3 ) a CH(C e H 6 ) CHK C 6 H 5 s. Syst. Nr. 2357. 

4. 1.1.1-Triphenyl-pentan, Butyl-triphenyl-rnethan C 23 H 24 = (C 6 H 6 ) 3 C* [CH 2 ] 8 * 
CH 8 . B. Neben anderen Produkten bei langerer Einw. von Lithiumbutyl auf Triphenyl- 
chlormethan in Petrol&ther (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49 , 2327). — Krystalle 
(aus Petrolather, Aceton oder Alkohol). F: 153 — 154°. 

BEILSTEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 


40 



Eli 5 

626 


H 5, 714-715 

KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-22 UND CnH2n-23 


[Syst.Nr.487 


5. 2 . 2 -Dimethyl-l.l.l-triphenyl-propan. l.l.DTrimethyl-2.2.2-triphenyl- 

47 than , tert.-Butyl-triphenyl-niethan = (C 6 H 6 ) 3 C-C(CH 3 ) 3 (E I 353). B. 

\eben anderen Produkten beim Aufbewahren von TriphenylmethyUrimethylacetyl-dnmid 
in Ather oder Petrolather (Wieland, Hintermaier, Dennstedt, A. 452, 17). — Krystalle 
(ans Benzol -f* Alkohol). F: 189,5°. 

6. l*henyl-bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-inethan , CHa CHa 

2 . 4 . 2 '. 4 '-Tetramethyl-triphenylmethan C^H^, * : — v 

s. nebenstehende Formel. Kp 10 : 210° (I. G. Farbenind., CH 3 <" V ~CH(C 6 H 6 )-/ /CHa 

D. R. P. 468766; C. 19301, 1052; Frdl. 16, 575). — 

Liefert beim Leiten des Dampfes im Gemisch mit Luft iiber Manganoxyd und Kupferoxyd 
enthaltende Kohle bei 380° 2-Methyl-10-[2.4-dimethyl-phenyl]-anthracen. 



H 2 C 


CCH:C(CeH 6 )2 


C(CH 3 )2 


7. 2.2 -Dimethyl - 1- [p.p- diphenyl - vinyl] - 3.6 -me- 

thylen - bicyclo - [0.1.3] - hexan , w - Dipheny Imethylen- 
tricyclen C^H^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2 1 -Benzoyl- 
camphen und Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather (Lepp, 

Quaedvlieo, B. 82, 2321 ; vgl. Asahina, Sano, B. 73 [1940], 747). 

— Krystalle (aus waBr. Methanol). F : 70 — 71°. Kp 0 , 6 : 183 — 186°. — 

Liefert bei der Ozonspaltung in Eisessig Benzophenon und Tricyclensaure. Nimmt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Ather mehr als 2 Atome Wasserstoff auf. 

Einen isomeren Kohlen wa sserstof f C23H 24 (Blattchen aus waBr. Methanol; F: 83° 
bis 84°; Kp^: 176—177°), den Lepp, Quaedvlieo (B. 62, 2320) bei der Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf ein Gemisch aus 2 1 -Benzoyl-camphen und m-Benzoyl-tricyclen 
(vgl. Asahina, Sano, B . 73, 749) erhielten, konnten Asahina, Sano auf diese Weise nicht 
isolieren. 


9. 1.3 -Diphenyl-2- [4-isopropyl-phenyl] - pro pan, D i benzyl- [4 -isopropyl- 
phenyl]-methan C 24 H 26 = (CH 3 , 2 CH • C 6 H 4 • CH (CH 2 • C 6 H 5 ) 2 . 


CH2CH[C 6 H4CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 


no 2 


1.3 - Bis -[2.4.6 - trinitro - phenyl] - 
2 - [4 - isopropyl - phenyl] - propan, 

2.4.6.2 / .4 , .6'- Hexanitro - ms - [4 -iso- °2 N 
propyl - phenyl] - dibenzylmethan 
C 24 H 20 O 12 N 6 , s. nebenstehende Formel. 

B. Aus Cuminaldehyd und 2.4.6-Trinitro-toluol in Pyridin in Gegenwart von wenig 
Piperidin bei Zimmertemperatur (Pastak, Bl. [4] 39, 81). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F; 202 — 203°. Braunt sich allmahlich am Licht. 


0 2 n 

\ 

/ 

o 2 n 


no 2 

\. 


no 2 


13. Kohlen wasserstoff© C n H 2D - 23 . 

1. Triphenylmethyl bzw. Hexaphenylftthan C 1# H 16 = (C^H^C bzw. C 38 H 30 = 
(^•^5)36 -C(C 6 H 6 ) 3 (H 715; E I 353). B. Neben Triphenylcarbinol beim Erwarmen von 
Phenylmagnesiumbromid in Ather mit Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit verd. Schwefelsaure (Binaohi, 0. 53, 882). Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Triphenylfluormethan in kaltem Ather (Blicke, 
Am. Soc. 46, 1516). Aus Triphenylmethyl-natrium und Triphenylchlormethan in fliissigem 
Ammoniak 4- Toluol (Kraus, Kawamura, Am. Soc. 45, 2759). Aus Triphenylbrommethan 
bei der Einw. des Natrium salzes des Phosphorigsaurediath'ylesters in Ather (Arbusow, 
Arbusow, B. 62, 1874; 3K. 61, 1928) oder in kleiner Menge durch Einw. von Natriumacet- 
essigester in Ather 4- Benzol (Blicke, Am. Soc. 48, 739). Bei der Reduktion von Triphenyl- 
carbinol mit Vanadium ( II )-chlorid in Aceton -f- konz. Salzsaure oder Essigsaure (Conant, 
Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1971). Durch Erwarmen von a-Benzolazo-triphenylmethan 
in Ligroin auf 70 — 80° (Wieland, Popper, Seefried, B. 65, 1824). 

H 717 , Z. 8 v. o. nach „[d 9 H A -C 0 - 0 - 6 = ] t “ fiige hinzu „(Wohl)“. 

tlber die Dichte der aus verschiedenen Ldsungsmitteln erhaltenen Krystalle vgl. Ziegler, 
DitzEL, A. 473, 209. Absorptionsspektrum in verschiedenen organischen Losungsmitteln : 
Ziegler, Ewald, A. 473, 186. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd 4" 
Toluol bei 8°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1818. Potential von Triphenylmethyl 4~ 
Triphenylmethylsulfat gegen Chloranil 4~ Tetrachlorhydrochinon in schwefelsaurer LOsung : 
Conant, Sblall, Taylor, Am. Soc. 47, 1960. 
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Die photochemische Zersetzung in Triphenylmethan und a./?-Diphenyl-a./?-bis-diphenylen- 
athan in indifferenten Losungsmitteln erfolgt am schnellsten durch Bestrahlung mit griin- 
blauem Licht (530—400 m fx); in Schwefeldioxyd tritt diese Reaktion nicht ein (Bowden, 
Jones, Soc. 1028, 1155). Geschwindigkeit dieser Reaktion: B., J. WarmetOnung und Gleich- 
gewichtskonstante des Zerfalls von Hexaphenylathan in 2 Mol Triphenylmethyl in verschie- 
denen organischen Losungsmitteln: Ziegler, Ewald, A. 473, 179). Geschwindigkeit der Oxy- 
dation durch Sauerstoff zum Peroxyd in Brombenzol allein oder in Gegenwart von Aceton, 
Alkylsulfid oder Schwefelkohlenstoff bei 23,5°: Rogers, Dougherty, Am. Soc. 50, 154, Wird 
durch Natrium in fliissigem Ammoniak (Kraus, Kawamura, Am. Soc. 45, 2759), durch Natrium- 
kaliumlegierung oder Natriumamalgam in Ather oder Benzol (Con ant, Garvey, Am. Soc. 
49, 2600) sowie durch Triphenylborylnatrium (C 6 H 5 ) 3 BNa in Ather (Krause, Polack, B. 50, 
783) in Triphenylmethyl -natrium ubergefiihrt. Liefert beim Behandeln mit Nitrosobenzol 
in Benzol 4.4'-Ditrityl-azoxy benzol und eine leichtlosliche Verbindung, aus der durch Hydro- 
lyse Triphenylcarbinol entsteht (Goldschmidt, Christmann, A. 442, 249, 250). Bei Einw. 
von Bis- [10-methoxy-phenanthryl-(9)] -peroxyd in Benzol entsteht eine nicht naher beschriebene 
Verbindung, welche beim Behandeln mit verd. Natronlauge Triphenylcarbinol und Phen- 
anthrenhydrochinon-monomethyl&ther gibt (Go., Schmidt, B. 55, 3209). Mit o-Chinon in 
Benzol wird eine 6lige, zersetzliche Verbindung erhalten (Go., Graef, B. 61, 1863, 1868). 
Mit Anilin in absol. Ather in Gegenwart von Bleidioxyd und Natriumsulfat entsteht a-Anilino- 
triphenylmethan ; analoge Produkte werden mit o-Toluidin und p-Toluidin erhalten (Go., 
Wurzschmitt, B. 55, 3218). Liefert bei der Einw. von Diphenylstickstoffoxyd (Syst. Nr. 
1932) in Ather -f Benzol die Verbindung (C fl H 5 ) 2 N ■ O • C(C fl H 5 ) 2 • CgH^ • CICjHJj (Syst. Nr. 
1932), mit Bis-[4-nitro-phenyl]-stickstoffoxyd dagegen N.NBis-[4-nitro-phenyl]-0-trityl- 
hvdroxylamin (0 2 N-C e H 4 ) 2 N-0*C(C 6 H 6 ) 3 (Wieland, Roth, B. 63, 219, 228). Bei der Reak- 
tion mit Hydrazobenzol in siedendem Toluol erhalt man Triphenylmethan und Azobenzol 
(Go., Wu., B. 66, 3219). Liefert mit N.N'-Diphenyl-N.N'-bis-[4-diathylamino-phenyl]-hydr- 
azin in Benzol Phenyl- [4-diathylamino-phenyl]-trityl-amin (Syst. Nr. 1768) (Wie., B. 53, 1321). 
Gibt beim Erwarmen mit 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-diacetyl-tetrazan in Chloroform auf ca. 60° 
eine Verbindung CgaHgJONj (Prismen; F: 159°), die beim Kochen mit Eisessig in Triphenyl- 
carbinol und N'-Acetyl-N.N-diphenyl-hydrazin zerfallt; in Benzol entsteht statt dessen 
eine Verbindung C 33 H 28 ON 2 (F: ca. 256°), die durch siedenden Eisessig nicht verandert wird 
(Goldschmidt, A. 437, 206, 216). Reaktion mit Hexaphenyltetrazan : Go., B. 63, 46, 57. 

Tetram ethyl- triphenylmethy 1-ammonium, Triph enylm ethyl- tet ram ethyl - 
ammonium C^H^N — (C 6 H 5 ) 3 C-N(CH 3 ) 4 (El 354). Zur Konstitution vgl. Hantzsch, 
B. 54, 2615. — Triphenylmethy 1-natrium s. Syst. Nr. 2357. 

Verbindung mit Dimethylsulf id C^H^ -f C 2 H 6 S. B. Aus Triphenylchlormethan 
beim Schiitteln mit Quecksilber und Dimethylsulfid (Rogers, Dougherty, Am. Soc. 60, 150, 
152, 153). Farblose bis hellgelbe Krystalle. Leicht loslich in Benzol, Ather, Chloroform und 
organischen Sulfiden. Verliert leicht Dimethylsulfid. Bei der thermischen Zersetzung treten 
auBer dem Zerfall in die Komponenten noch andere Reaktionen ein. Die Losungen absorbieren 
Sauerstoff unter Bildung von Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd. — V erbindung mit Diathyl - 
sulf id C 38 H 3 q + C 4 H 10 S. Verliert leicht Diathylsulfid; besitzt im tibrigen die bei der voran- 
gehenden Verbindung angegebenen Eigenschaften (R., D., Am. Soc. 50, 153). — Verbindung 
mit Dipropylsulf id C 38 H 30 -f C 8 H 14 S(?). Farblose bis hellgelbe Krystalle; ist unbestandiger 
als die beiden vorangehenden Verbindungen (R., D., Am. Soc. 50, 153). 

4-Brom-triphenylmethyl C 19 H 14 Br = (C 6 H 5 ) 2 C*C 8 H 4 Br. B. Bei kurzem Behandeln 
von 4-Brom-triphenylchlormethan mit uberschiissigem fein verteiltem Silber in Xylol oder 
Brombenzol (Gomberg, BlickE, Am. Soc. 45, 1774). — Ist nur in L6sung erhalten worden. 
Sehr leicht loslich in organischen Losungsmitteln auJQf^r Petrolather. — Zersetzt sich beim 
Konzentrieren der Losungen. Die Losungen absorbieren nahezu die theoretische Menge 
Sauerstoff unter Bildung von Bis- [4-brom- triphenylmethyl] -peroxyd. Die Addition von Jod 
in Benzol unter Bildung von 4-Brom-trityljodid verlauft nicht quantitativ. 

4.4'.4 ,/ -Trinitro-triphenylmethyl C 19 H la 0 ? N 3 = (0 2 N*C 6 H 4 ) 8 C. B. Durch Behandeln 
von 4.4 , .4"-Trinitro-triphenyl-methyl-natrium mit Silbemitrat oder 4.4'.4 ,, -Trinitro-trityl- 
bromid in Pyridin (Ziegler, Boye, A. 458, 254, 255). Neben Triphenylmethyl aus 4.4 , .4 ,, -Tri- 
nitro-triphenylmethyl -natrium und Triph enylbrommethan in Benzol (Z., B.). — Im durch- 
fallenden Licht gnine, im reflektierten Licht kupferrote Krystalle. Sehr wenig lOslich. — 
Oxydiert sich langsam an der Luft. Beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohienstoff 
entsteht 4.4'.4"-Trinitro-tritylbromid. 

2. A A' A"- Trimethyl-triphenylmethyl, Tri-p-tolyl-methyl C tt H M = 

(CH 3 *C # H 4 ) 3 C (E I 354). B. Bei der Zersetzung von a-[4-Chlor-benzolazo]-tri-p-tolyl-methan 
in heiBem Ligroin (Wieland, Popper, Seepried, B. 65, 1829). [Knobloch] 
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KOHLENWASSERSTOFFE CnH 2 n-24 


[Syst.Nr.488 


14. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n- 24 . 


1. Kohlenwasserstoffe C 18 H 12 . 

1. Phenyl -ft- naphthyl - acetylen C 18 H 12 = C 10 H 7 -C : C-C 6 H 5 . B. Beim Kochen 
von /S-Chlor-a-phenyl-/j-[/^naphthyl]-athylen mit Kaliumhydroxyd in Pyridin (Ruggli, 
Reinert, Helv. 9, 75). Durch Schiitteln von Phenyl-/3-naphthyl-glyoxal-dihydrazon mit 
gclbcrn Quecksilberoxyd in Benzol (Ruggli, Jenny, Helv. 10, 241). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 117° (R., J.). — Entfiirbt Permanganat-Losung langsara (R., R.). Gibt bei der Einw. 
von konz. Schwefelsaure nach Eingieben in Eiswasser Benzyl-/?-naphthyl-keton (R., R.). 

2. 2.3- Benz o- anthracen, 2.3- Benzanthracen, Naph- 
thacen , Tetvacen , Chrysogen der alteren Literatur, Chrysogen 
des Anthracens 1 ) C 18 H 12 , s. nebenstehende Formel (H 718). Die 
in der Eorniel angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Hand- \*/\io/\«./ \ * / 
buch fur die von Naphthacen abgeleiteten Namen gebraucht. y 

Zur Bezeichnung Tetracen vgl. Clar, B. 72 [1939], 2137. — Identitat von Naphthacen und 
Chrysogen des Anthracens: W interstein , Schon, Vetter, H. 230 [1934], 159; vgl. Capper, 
Marsh, Am. Soc. 47, 2848; Soc. 1026, 725; Cook, Mitarb., Pr.roy.Soc. [B] 111 [1932], 
409. — V. Findet sich in geringer Menge im Roh-Anthracen (Fritzsche, C. r. 54 [1862]. 
912; 67 [1808], 1105; Z. 1866, 139; J. <pr. [1] 106 [1869], 274, 277; Morton, Chem. N. 28 
[1872], 201; Winterstein, Schon, Vetter, H. 230, 159). — B. In sehr geringer Menge 
neben 1.2-Benzo-anthracen bei der Destination von 2-Methyl-l-benzyl-naphthalin iiber Zink- 
staub (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad, polon . [A] 1027, 182, 187 ; C. 1927 II, 1568). — Isolierung 
aus kauflichem Anthracen durch chroma tographische Adsorption an aktiviertes Aluminium - 
oxyd aus Benzin- Losung: W., Sch., V., H. 230, 164. — Kupferbronzeglanzende Blattchen 
(aus Benzol). F: 337° (korr.) (W., Sch., V., Ii . 230, 159, 164), 335—336° unter Sublimation 
(Dz., R.). Schvver loslich in den meisten organischen Losungsmitteln ; verd. Losungen fluores- 
cieren grim (I>z., R.). Absorptionsspektrum in Chloroform: Capper, Marsh, Am. Soc. 47, 
2848; Soc. 1926, 726; in Benzol: Winterstein, Schon, Vetter, //. 230 [1934], 159; in 
Tetrachlorkohlenstoff : Radulescu, Barbulescu, Ph. Ch. [B] 5, 179, 186; in konzentrierter 
oder rauchender Schwefelsaure : Ra., Ph. Ch. [B] 5, 302. Spektrum der durch ultraviolettes 
Licht erzeugten Fluoreseenz der festen Substanz und der Losung in Athylacetat : Ra., Ba., 
Bulet. Cluj 4, 353, 355, 412 Tafel II und III; C. 1929 II, 1760. — Geht ebenso wie 
Anthracen beim Belichten einer Xylol- Losung in ein farbloses Dimeres(?) fiber, bei dessen 
Zersetzung wieder Naphthacen erhalten wird (Capper, Marsh, Am. Soc. 47, 2848; 
vgl. Fritzsche, C.r. 54 [1862], 912; 67 [1868], 1105; Z. 1866, 143; J. pr. [1] 106, 277). 



3. 1.2-Benzo-anthracen , 1.2-Benzanthracen, „Naphthan- / 

thracen “ C 18 H 12 , s. nebenstehende Formel (H 718). B. Entsteht aus | | 

2-Methyl-l-benzyl-naphthalin bei der Destination fiber Zinkstaub, neben 
wenig Naphthacen (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad, polon. [A] 1027, 186; I J 1^ I 

C. 192711, 1568) und beim Leiten des mit Luft gemischten Dampfes " " ^ ^ 

fiber aktive, Manganoxyd und Kupferoxyd enthaltende Kohle bei 350° (I. G. Farbenind., 
I). R. P. 486766; C. 1030 I, 1052; Frdl. 16, 575). Beim Leiten des Dampfes von 1-o-Toluyl- 
naphthalin fiber Aluminiumoxyd oder besser fiber akt. Kohle bei 420° (I. G. Farbenind., 

D. R. P. 481819; C. 10301, 1053; Frdl. 16, 718, 721). Bildet sich aus 2-Methyl-l-benzoyl- 
naphthalin beim Erhitzen zu gelindem Sieden (Fieser, Dietz, B. 62, 1830) und bei der 
Destination fiber Zinkstaub (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad, polon. [A] 1027, 189). Zur Bildung 
durch Reduktion von 1.2-Benzo-anthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, B. 19, 
2211) vgl. Barnett, Matthews, Chem.N. 130, 339; C. 1925 II, 562. — Gelbgriin fluores- 
cierende Blattchen oder Tafeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 167° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
481819, 486766), 159° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001), 158 — 159° (Barnett, 
Matthews; Dziewonski, Ritt), 155 — 157° (Fieser, Dietz). Ziemlich schwer loslich in 
siedendem Alkohol, leicht in Benzol (Dz., R.). Ultra violett-Absorptionsspektrum in Losung: 
Capper, Marsh, Soc. 1926, 726, 727. Tesla -Luminescenzspektrum; McV., M., St. Spektrum 
der durch Ultraviolett-Bestrahlung bewirkten Fluoreseenz der festen Substanz: Radulescu, 
Barbulescu, Bulet. Cluj 4, 353, 355, 412 Tafel II und III; C. 1929 II, 1766. Luminescenz 
im Kathodenlicht: Marsh, Soc. 1927, 126. Gemische von Borsaure und wenig 1.2-Benzo- 
anthracen zeigen nach Ultraviolett-Bestrahlung rotes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 


J ) Die Bezeichuuug Chrysogene wird in der neueren Literatur in erweitertem Sione fur die 
hartn&ckig anhaftenden gef&rbten Begleiter beitimmter aromatiseber KohlenwaBserstoffe benutzt; 
vgl. Dufraisse, Horclois, Bl. [5] 3 [1936], 1874; L. F. Fieser, The chemistry of natural 
products related to phenanthrene [New York 1936], S. 18 — 20, 101. 
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658). L6slich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe und gelbroter Fluorescenz (I. G. Farben- 
ind., D. R.P. 481819). 

Pikrat. Rote Nadeln (aus Xylol). F: 132° (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 
19801, 1053; Frdl. 10, 719). 

9 (oder 10)-Nitro-1.2-benzo-anthracen C 18 H n 0 2 N, Formel I oder II. B. Bei der 
Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) anf 1.2-Benzo-anthracen in Eisessig (Barnett, Matthews,. 
Chem.N. 180, 339; C. 1925 II, 562). — Nadeln (aus waBr. Pyridin). F: 165°. 



NO2 


4. 1.2-Benzo -phenanthren, Chrysen C 18 H 12 , Formel III (H 718; E I 355). B. 
In geringer Menge beim Leiten von Hydrinden iiber verzinntes Eisen bei ca. 650° (Kruber, 

B. 67, 1011, 1012) nnd beim Leiten von Fluoren durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasser- 
stoffstrom bei 760 — 770° (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 434; 

C. 1922 IV, 1039). Entsteht neben anderen Produkten aus Cholesterin (s. 4. Hauptabt., 
Sterine) beim Erhitzen mit Palladium-Kohle (Diels, Gadke, B. 58, 1231 ; 00, 141; Schmid, 
ZentnEr, M. 49, 96), mit akt. Kohle, mit akt. Kohle und Schwefel oder mit japanischer 
Fullererde (Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 48, 18, 19; C. 19281, 2408). Bildet sich 
auch beim Erhitzen des von Mauthner, Suida, M. 17 [1896], 41 aus Cholesterylchlorid 
erhaltenen Kohlenwasserstoffs C 19 H 28 mit Palladiumkohle, neben anderen Produkten (Diels, 
Gadke, Kording, A. 468, 11). 

1st auch in fester L6sung in Anthracen nicht triboluminescent (Ghigi, O. 57, 284). 
F: 254—255° (Diels, Gadke, B . 58, 1233; 00, 141), 252,5° (Pascal, Bl. [4] 29, 654). Spezi- 
fische Warme zwischen 0° und 79°: 0,262 cal/g (Padoa, O. 62 II, 206). Ultra violett-Absorp- 
tionsspektrum in absolut-alkoholischer Losung; Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 83, 1406. 
Rontgen-Luminescenzspektrum eines kauflichen Praparats: de Beaujeu, J. Phys. Rad. [6] 
4 [1923], 265. Spektrum der durch Ultraviolett-Bestrahlung erzeugten Fluorescenz der 
festen Substanz: Radulescu, Barbulescu, Bulet. Cluj 4, 353, 365, 412, Tafel II und III; 
C. 1929 II, 1766; Andant, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 269; C. 1929 I, 1538. 1st nicht 
piezoelektrisch (Neijhaus, Z. Kr. 90, 427). LOslichkeit in Ather bei verschiedenen Drucken: 
Timmermans, J. Chim. fhys. 20, 506. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Anthracen 
(Eutektikum, F: 193,5° bei 40,2% Chrysen), Phenanthren (Eutektikum, F : 95,5°, 87 % Chrysen) 
und Carbazol (Eutektikum, F: 204,5°, 51 % Chrysen) und des temaren Systems mit Anthracen 
und Carbazol (Eutektikum, F: 192°): Pascal, Bl. [4] 29, 654, 655. 

Verhalten bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure und mit Silberdichromat und 
Schwefelsaure: Simon, C. 266. Erhitzt man Chrysen unter hohem Wasserstoffdruck 

in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid auf 440 — 450°, so erhalt man neben betrachtlichen 
Mengen kohliger Produkte Phenanthren, Naphthalin, Hydrierungsprodukte des Phenanthrens, 
Naphthaline imd der Methyl-naphthaline, Benzol-Kohlenwasserstoffe, Methan und andere 
Produkte (Orlow, Lichatschew, B. 02, 720; 3K. 01, 1182). — Mikrochemischer Nachweis 
durch Sublimation und durch Uberfuhrung in die Verbindung mit 2.7-Dinitro-phenanthren- 
chinon: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 22. 


5. 9,1 0-Benzo- phenanthren, Triphenylen C 18 Hj., s. neben- 

stehende Formel (H 720). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung 
wird in diesem Handbuch fur die von Triphenylen abgeleiteten Namen 
gebraucht (vgl. a. R. Stelzner, H. Kijh, Nomenklaturfragen [Leipzig- 
Berlin 1921], S. 75). — B. In geringer Menge neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol (Bachmann, Clarke, 
Am. Soc. 49, 2093, 2094). Beim Erhitzen von Dodekahydrotriphenylen 
(S. 477) mit Selen auf 280 — 290° (Diels, Karstens, B. 00, 2324). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 199° (korr.); Kp: 425° (korr.) (B., C.). — Pikrat 
F; 223° (korr.) (B„ C.). 


2. Kohlen wasserstoffe C 19 H 14 . 

1. 2 - •JIndenyl - (1)]- naphthalin , 1 - 0 - Naphthyl- ^ch 2 — r 

inden CLHj,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzung HC ^ c I 

von a-Hydrinaon mit ^-Naphthylmagnesiumbromid (v. Braun, [ j ^ 

Manz, Reinsch, A. 408, 298). — Blattchen (aus Methanol). 

F; 88°. Kp 14 : 246 — 250°. Schwer ldslich in kaltem Methanol. 
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2. 9- Phenyl- fiuoren , Phenyl -diphenylen-methan C 19 H 14 , CfiH6 

s. nebenstehende Formel (H 720; E I 355). B. Beim Kochen von Tri- • 

phenylchlormethan mit Zinkwolle in Benzol (Gilman, Kirby, Kinney, I 

Am. Soc. 51, 2259). Beim Leiten von Dicyclohexyl - phenyl - carbinol I I I I 

liber platinierte Kohle im Wasserstoffstrom bei 300° (Zelinsky, Gawer- ^ 

dowskaja, B. 01, 1051). Beim Kochen von 9-Phenyl-9-[4-oxy-phenvl]-fluoren mit Jod- 
wasserstoffsaure und Eisessig (Hardy, Soc. 1020, 1009). Bildet sich aus N-[2-Phenyl-benz- 
hydryl]-anilin (Syst. Nr. 1738) beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 145°, beim 
Kochen mit wafirig-alkoholischer Salzsaure und beim Kochen mit Acetylchlorid und Acet- 
anhydrid (Gilman, Kirby, Kinney. Am. Soc. 51, 2259). — D°: 1,232 (Ziegler, Ditzel, 
A 473, 207). Tesla -Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001 
Luminescenz im Kathodenlicht: Marsh, Soc. 1027, 128. 

C H 

0-Chlor-0 -phenyl -fluoren C 19 H 13 C1 == i 8 4 \CC1*C 6 H 5 (H 721; El 355). Liefert 

C 9 H 4 . 

beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather 9-Phenyl-fluorenyl-(9) (S. 638) 
(Schmidt-Nickels, B. 02, 919). 

C H 

e-Brom-9-phenyl-fluoren C M H 13 Br = i‘ 4 ^CBrC 4 H 5 (H 720; E I 355). Liefert 

beim Erhitzen mit ather. Benzylmagnesiumchlorid-LOsung 9-Phenyl-9-benzyl-fluoren 
(Bachmann, Am. Soc. 52 [1930], 3291). 

3. 5-Benzyl-acenaphthyten C 19 H, 4 , s. nebenstehende Formel. B . Hr=rH 

Bei der Destination von 5-Benzyl-acenaphthen liber rotgllihenden Nickel- V V 
oder Eisendraht (Dziewonski, Leonhard, Bl. Acad, polon. [A] 1028, f^f^i 
107; C. 1020 1, 1339). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 104 — 105°. L J 
Sehr leicht loslich in organischen Losungsmitteln. LOst sich in konz. ' H r H 

Schwefelsaure mit griiner Farbe. LH2 L0H5 

4. 6 - Methyl- 1,2 - benzo-anthracen, /LMethyl-naphth- 

anthracen C 19 H 14 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destination | | 

von 2-Methyl-l-p-toluyl-naphthalin iiber Zinkstaub (Dziewonski, 1^ ^1' r 

Ritt, Bl. Acad, polon. [A] 1027, 191; C. 1027 II, 1568). Beim Leiten CH3 .I I [ ! 

des Dampfes von l-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-naphthalin im Gemisch 
mit Luft iiber aktive Kohle bei 400° (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 1030 I, 1053; 
Frdl. 10, 719, 721). — Hellgelbe, griin fluorescierende Tafeln (aus Alkohol), gelbe, griingelb 
fluorescierende Blattchen (aus Xylol). F: 127° (Dz., R.), 130—131° (I. G. Farbenind.). 
Leicht loslich in organischen Losungsmitteln (Dz., R.). Loslich in konz. Schwefelsaure mit 
roter Farbe und gelbroter Fluorescenz (I. G. Farbenind.). 

5. 8- Methyl -1 .2 - benzo - anthracen C, 9 H 14 , s. nebenstehende 

Formel. B. Entsteht aus 2-Methyl-l-o-toluyl-naphthalin bei der Destilla- 9 Ha | | 

tion iiber Zinkstaub (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad, polon. [A] 1027, 192; 

C. 1027 II, 1568) oder liber hochporose Stoffe (z. B. aktive Kohle) bei I I I I 

hnhpr TAlYmnrofnr fT O D D A a A Miin. n , AnA T 4 ArO 


ch 2 -c«h 5 


rrai. l«, ill). — oelbe, blaugrun fluorescierende Blattchen oder Tafelchen (aus Alkohol). 
F: 145° (Dz., R.), 142° (I. G. Farbenind.). Ziemlich leicht loslich in organischen Losungs- 
mitteln (Dz., R.). Die Losung in Schwefelsaure ist rot (I. G. Farbenind.). 

3. Kohlenwasserstoffe C 20 H 16 . 

v V o Triphenyl&thylen , a - Phenyl -stilben C 20 H 16 = C fl H 6 -CH:C(C 6 H 6 ) 2 (H 722; 
E I 355). Der von Stadnikow (3K. 40, 883; B . 47, 2140) als Triphenylathylen angesehene 
Kohlenwasserstoff ist als Diphenyl erkannt worden (Boyd, Hatt, Soc. 1027, 902, 909). — 
/>. Beim Behandeln von Diphenylbenzylcarbinol mit Acetylchlorid, zuletzt auf dem Wasser- 
bad (Lagrave, A. ch [10] 8, 411). Entsteht aus dem Nitrit des /3.^-Triphenyl-athylamins 
bdm Erhitzen fiir sich auf 135° oder mit Wasser auf dem Wasserbad sowie neben Triphenyl - 
acetaldehyd, beim Erhitzen mit gelbem Quecksilberoxyd auf 135° (Hellerman, Cohn, 
Hoen, Am. Soc. 50, 1723, 1724, 1728). — Darstellung durch Einw. von Benzylmagnesium- 
chlorid auf Benzophenon: Adkins, Zartman, Org. Synth. 17 [1937], 89 

1 ° (LeY ’ ^ibchner, Z anorg.Ch. 173, 400), 70° (Lagrave, A. ch. [10] 8, 411), 
Sr7?oJ [ x S< 2? ,1B Si ? EBGMANN ’ a -‘ 463 ’ 44). 68° (korr.) (Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 
fn^o 72 / 41, FT 6 ?! Axjw ? R T s r ! B . 6 ?’ 70 °)* sich leicht unterkuhlen (L., K.). DJ*: 

l,Uo7o (v. Au.); Dichte und Viscositat der unterkiihlten Schmelze zwischen 12° und 35°: 
L., K., Z. anorg.Ch. 173, 405. n^*: 1,6292; n§ 4 e : 1,6401; nK , ‘: 1,6680 (v. Au.); Brechungs- 
uidices der unterkiihlten Schmelze bei 25°; L„ K.. Z. anorg.Ch. 173, 402. Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Chloroform: Ley, Rinke, B. 66, 773; L„ b. 66, 779. 
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Liefert in Chloroform-Ldsung mit 1 Mol Benzopersaure bei gewohnlicher Temperatur 
Tripheny lathy lenoxyd, mit iiberschussiger Benzopersaure bei 40° Triphenylathylenoxyd 
und Diphenyibenzoylmethan (Lagrave, A. ch. [10] 8, 411, 416). Gibt mit Brom in kaltem 
Tetrachlorkohlenstoff 1.2-Dibrom- 1.1. 2- triphenyl -athan (Meisenheimer, A. 46 8, 144; 
Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1724; vgl. Klages, Heilmann, B. 37 [1904], 
1456), in Schwefelkohlenstoff Triphenylbromathylen (Mei., A. 456, 146). Bei der Einw. 
von Natrium auf Triphenylathylen in Ather entsteht eine braunschwarze Losung, die bei 
der Zersetzung mit Alkohol 1.1.2-Triphenyl-athan, beim Behandeln mit Kohlendioxyd und 
Ansauem mit verd. Schwefels&ure in der War me Triphenylbemsteinsaureanhydrid gibt 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 45). Gibt in Benzol-Losung mit Zinn(IV)-chlorid eine 
orangegelbe, mit Zinn(IV)-bromid eine schwach orangefarbene Additionsverbindung; Farb- 
anderungen dieser LOsungen beim Verdiinnen: ‘Skrattp, Freundlich, A. 431, 252, 253. 
Gibt mit 1.3.5-Trinitro-benzol in Chloroform eine gelbe Komplexverbindung (Ley, Rinke, 
B. 66, 775). 

P -Brom -a.oc./? -triphenyl- athylen, Triphenylbromathylen C 20 H 15 Br = C e H 6 *CBr: 
C(C 6 H 6 )j (H 722). B. Aus Triphenylathylen und Brom in Schwefelkohlenstoff (Meisenheimer, 
A. 456, 146). — Liefert bei der Einw. von uberschussigem Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
1 .2.2-Trichlor-l .1 .2-triphenyl-athan (Mei.). Gibt beim Erhitzen mit wasserfreiem Kalium- 
acetat und Eisessig im Rohr auf 200° Diphenyibenzoylmethan (Ley, Manecke, B. 66, 783). 


2. cL-Phenyl-cL-diphenylyl-&thylen C 20 H, 6 = C 6 H 6 -C e H 4 *C :CH 2 )*C 6 H 6 . B. Aus 
Methyl-phenyl-diphenylvl-carbinol durch Wasserabspaltung (Delaville, G. r. 184, 463 ; 
vgl. Schlenk, Bergmann, A. 464, 31). Durch Umsetzung von Phenyl-diphenylyl-keton 
mit Methylmagnesiumjodid in siedendem Ather (Sch., B., A. 464, 32). — Blattchen (aus 
Methanol oder Eisessig). F: 96° (Sch., B.), 93° (D.). — Bei der Addition von unterjodiger 
Saure und Behandlung des erhaltenen, nicht naher beschriebenen Jodhydrins mit uber- 
schussigem Silbemitrat erhalt man 1-Oxo-l -phenyl-2 -diphenylyl-athan (D.). Liefert bei der 
Einw. von Benzopers&ure ein Oxyd, das sich in Phenyl -diphenylyl-acetaldehyd umlagem 
lafit (D.). — Die Lbsung in konz. Schwefelsaure ist blaustichig kirschrot (Sch., B.). Bildet ein 
bei 136° schmelzendes Nitrosit (D.). 


- CH- 


-CHz'" 


3. 9 - Pfienyl - dihydroant hr acen C 20 H 16 , s. nebenstehende C »H5 

Formel. Das H 722 als 9-Phenyl-dihydroanthracen beschriebene Praparat . 
von Baeyer (A. 202, 56, 63), das auch von Schlenk, Bergmann f 
(A. 463, 161, 164) einmal bei der Reduktion von 9-Phenyl-anthracen mit L 
Natrium und Isoamylalkohol erhalten wurde, ist eine Additionsverbindung 
aus 9-Phenyl-dihydroanthracen und 9-Phenyl-anthracen (s. S. 639); der von Baeyer durch 
energischere Einw. von Jodwassers toff saure und Phosphor auf Phenyloxanthranol oder 
Triphenylmethan-carbonsaure-(2) erhaltene Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 86 — 88° 
ist als wahres 9-Phenyl-dihydroanthracen anzusehen (Haack, B. 62, 1779). — B. 9-Phenvl- 
dihydroanthracen entsteht aus 9-Phenyl-anthracen bei der Reduktion mit 4 Atomen Natrium 
in siedendem Isoamylalkohol oder mit 4 — 5 Atomen Natrium oder Kalium in Xylol unter 
tropfenweiser Zugabe von Alkohol (Haack, B. 62, 1783; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 
463, 163, 164) oder durch Einw. von 2 Atomen Natrium in Ather und Behandlung der er- 
haltenen L5sung mit Alkohol (Sch., B.). Neben iiberwiegenden Mengen 9-Phenyl -antbracen 
bei der Einw. von Chloroform und Aluminiumchlorid auf Benzol (Linebarger, Am. 13 [1891], 
555). Bei der Einw. von Natrium auf 10-Methoxy-10-phenyl-anthron-(9) in siedendem Iso- 
amylalkohol (Sch., B., A. 463, 276). — Nadeln (aus Methanol oder Benzin). F: 90 — 91° 
(korr.) (H.), 87 — 88° (Sch., B.), 87° (L.). Zeigt im Kathodenlicht rotviolette Luminescenz 
und grimes Nachleuchten (Sch., B., A. 463, 161). Thermische Analyse des binaren Systems 
mit 9-Phenyl-anthracen: Haack, B. 62, 1776. — Reagiert nicht mit Natrium in Ather (Sch., 
B., A. 463, 164). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 190° 9-Phenyl-anthracen (H., 
B. 62, 1783). CeH6 

1.5.0.10 -Tetraehlor -9- phenyl - dihydroanthraoen C i0 H ia Cl 4 , s. • 9 1 

nebenstehende Formel. B . Durch Behandlung von 1.5-Dichlor-9-phenyl- 
anthracen mit einer ges&ttigten Ldsung von Chlor in Tetrachlorkohlen- (I II 

stoff (Barnett, Matthews, B. 59, 672, 677). — Krystalle (aus Benzol 
-f Ligroin). F: 175° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen auf 200° 1.5.10-Tri- C1 
chlor-9-phenyl-anthracen. Verharzt beim Erhitzen in Xylol oder Cymol. Liefert beim 
Kochen mit Calciumoarbonat und waBr. Aceton 1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9-phenyl-dihydro- 
anthracen, beim Kochen mit Methanol den Dimethylather dieser Verbindung, beim Kochen 
mit Alkohol 1.5-Dichlor-10-&thoxy-9-phenyl-anthracen und geringere Mengen 1.5-Dichlor- 
9.10-diathoxy-9-phenyl-dihydroanthracen. Gibt mit Anilin in Chloroform bei gewdhnlicher 
Temperatur 1.5-t)icluor-10-phenyl-anthron-(9)-anil (Syst. Nr. 1604). Liefert mit Dimethyl- 
anilin in siedendem Chloroform 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[4-dimethylamino-phenyl]«anthracen. 
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C H 

4. 9-llenzyl-jluoren C 20 H lfl — i * 4 ">CH*CH 2 *C fl H 6 . 

C H 

0-[2-Chlor-benzyl]-fluoren C 20 H 15 C1 = i 6 4 \CH CH £ C 6 H 4 C1. B. Durch Reduktion 

C 6 H 4 

von 9-[2-Chlor-benzyliden]-fluoren (E I 5, 358) mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem 
Ather (Sieglitz, Jassoy, B. 54, 2134, 2138). — Blattchen (aus Alkohol). F: 07 — 68°. 

C H 

0 - [3 - Chlor - benzyl] - fluoren C 20 H 16 C1 = i ' 8 4 \CH*CH 2 -C fl H 4 Cl. B. Analog der 

CqTi 4 

vorangehenden Verbindung. — Nadeln (aua Alkohol). F: 122 — 123° (Sieglitz, Jassoy, 
B . 54, 2138). 

C H 

0 - [4 - Chlor - benzyl] - fluoren C 20 H 15 C1 = i 8 4 NCH CH 2 -C 6 H 4 C1. B. Analog den 

C 6 H 4 

vorangehenden Verbindungen. — SpieBe (aus Eisessig). F: 150 — 151° (Sieglitz, Jassoy, 
B. 54, 2138). 


2.7 - Dichlor - 0 - benzyl - fluoren C 20 H 14 C1 2 , s. nebenstehende CH2 C6H5 

Formel. B. Durch Reduktion von 2.7-Dichlor-9-benzyliden-fluoren 

(S. 640) mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Ather (Sieg- Cl - "^- 1 — "N'^' v yCl 

litz, Schatzkes, B. 54, 2077). — Blattchen (aus Eisessig). F: 110° I I. I 1 

bis 111 0 . 

C H Cl 

2.7 - Dichlor - 0 - [2-chlor-benzy 1] -fluoren C 20 H 13 C1 3 = i 8 3 >CH • CH a • C 6 H 4 C1. B. 

C 6 H 3 C1 

Analog den vorangehenden Verbindungen. — Blattchen (aus Eisessig). F: 116 — 117° (Sieglitz, 
Schatzkes, B. 64, 2078). 

C H Cl 

2.7-Dichlor-0-[2.8-diohlor- benzyl] -fluoren C 20 H 12 C1 4 = i 6 3 \CH*CH 2 *C 6 H 3 C1 2 . 

^«H 3 C1 

B. Analog den vorangehenden Verbindungen. — Nadeln (aus Eisessig). F : 129 — 130° (Sieg- 
litz, Schatzkes, B. 54, 2078). 

C H 

0 - [3 - Broin - benzyl] - fluoren C 20 H 15 Br == i 8 4 ^CH*CH 2 *C 6 H 4 Br. B. Analog den 

vorangehenden Verbindungen. — Blatter (aus Eisessig). F: 143 — 144° (Sieglitz, Jassoy, 
B. 54, 2138). 


ch 2 c 6 h 6 


C 20 Hi 4 Br 2 , s. nebenstehende 
Formel. B . Durch Reduktion von 2.7-Dibrom-9-benzyliden-fluoren 
mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather (Sieglitz, B. 53, Br- 

2247). Durch Umsetzung von 2.7-Dibrom-fluoren-glyoxylsaure-(9)- J I I 

athylester mit Natrium und Benzylchlorid in Alkohol und Kochen 

des Reaktionsgemisches mit Kalilauge (S.). — Gelbliche Blattchen (aus Eisessig). F: 126° 
bis 127°. 


C«H 3 Br x 

2.7-Dibrom-0-[2-chlor-benzyl] -fluoren C 20 H 13 ClBr 2 — i 5 * * 8 )CH>CH 2 *C 6 H 4 C1. B. 

CflHgBr 

Durch Reduktion von 2.7-Dibrom-9-[2-chlor-benzyliden]-fluoren mit amalgamiertem Alu- 
minium in feuchtem Ather (Sieglitz, B. 53, 2247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117°. 


C H Br 

2.7 -Dibrom -9- [4-chlor- benzyl] -fluoren C 20 H 13 ClBr 2 = i " 3 )CH-CH 2 -C 8 H 4 CI. 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieglitz, B. 63, 2247). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 150°. 


9 - [3 - Jod - benzyl] - fluoren C^H^I = • CH a • C,H 4 I. B. Analog den 

C 8 H 4 

vorangehenden Verbindungen. — Blattchen (aus Eisessig). F: 134 — 135° (Sieglitz, Jassoy, 
B. 54, 2138). 

5. 5-Styryl-acenaphthen , a -Fhenyl-p-[acenaphthenyl-(5)]-dthylen C 20 H 16 , 
Formel I auf S. 633. 


5 - [a - Chlor - P - phenyl - vinyl] - acen&ph then , {$ - Chlor - a - phenyl - /? - [acenaph - 

thenyl-(6)]-&thylen C 20 H 15 C1, Formel II auf S. 633. B. Entsteht aus 5-[oc.a-Dichlor-/?-phenyl- 

athyl] -acenaph then langsam beim Aufbewahren, rascher beim Erhitzen im Vakuum auf 140° 

oder beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Ruggli, Jenny, Helv. 10, 233). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 77,5°. Loslich in Chloroform, schwer loslich in Ather und kaltem 
Alkohol. — Entfarbt kalte Permanganat-Lbsung langsam. 
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6-Nitro-6-[a-chlor-/J-phenyl-vinyl]-acenaphthen C 20 H u O 2 NC1, Formel III. B. 
Beim Erhitzen von 6-Nitro-5-[a.a-dichlor-/)-phenyl-athyl]-acenaphthen im Vakuum auf 140° 


H 2 C — CH2 

I. I | | 

CH:CH*C 6 H 5 


H 2 C CH 2 

n. rh 

CC1:CHC 6 H 5 


H 2 C CH 2 

I i 



0 2 N CClrCHCeHg 


(Ruggli, Jenny, Helv. 10, 239). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 160 — 161°. — 
Zersetzt sich bei der Einw. von Alkalien. 


6. 3.6-I>imethyl-].2-benzo-anthracen C ao H 16 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Leiten von 1 -Methyl-4- [2.4-dimethyl- 
benzoyl] -naphthalin fiber hochporOse Stoffe (z. B. aktive Kohle) 
bei hoher Temperatur (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 10301, 
1063; Frdl. 16, 722). — Gelbliche Blattchen. F: 124°. Die Losung 
in Schwefelsaure ist bordeauxrot. 



7. I>terivat eines Tetrahydroperylens C 20 H 16 . 

Dekachlor-tetrahydroperylen C^HgCljo. B. Durch Chlorierung von Perylen (S. 666) 

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Antimonpentachlorid in Nitrobenzol. bei 130 — 140° 
(Zinke, Ftjnke, Ipavic, M . 48, 742, 748). — Braune Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
nicht bis 400°. Sehr schwer lOslich in Nitrobenzol mit orangegelber Farbe und grliner 
Fluorescenz; unloslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure, lost sich in heifier konzentrierter 
SchwefelsAure teilweise mit violetter Farbe, in kalter rauchender Schwefelsaure (25% S0 3 ) 
mit griiner, beim Erhitzen auf 150° in Ultramarinblau iibergehender Farbe; hierbei bildet 
sich Oktachlor-oktahydroperylendichinon (Syst. Nr. 723). 

8. Kohlenivasserstoff C 20 H 16 aus Steinkohlen-Urteer (vielleicht ein Dimethyl - 
naphtha cen). V. Im Urteer aus englischen Steinkohlen (Morgan, J . Soc. chem. Ind. 
47, 132 T; C. 1028 II, 208). — Orangefarben, goldgl&nzend. F: 320°. — LaBt sich zu einem 
Chinon oxydieren. 


4. Kohlenwasserstoffe C 21 H 18 . 

1. 1.1.3-Triphenyl-propen-(l >, a.oi.y-7Yiphenyl-propylen, a.ai-Diphenyl- 
p-benzyl-dthylen C 21 H 18 = (C e H 6 ) 2 C:CH CH 2 C 6 H B (E I 356). B. Aus Diphenyl-/?-phen- 
athyl-carbinol(l-Oxy-l. 1.3 -triphenyl-propan) beim Kochen mit 6 Tin. Acetanhydrid (Ziegler, 
Grabbe, Ulrich, B. 57, 1989) oder beim Erwarmen mit Eisessig und etwas konz. Schwefel- 
saure auf dem Wasserbad (Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 171 ; Schlenk, Bergmann, 
A. 488, 50; vgl. a. Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 38). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 31 — 32° (Z-> G., U.). Halt sich sehr lange im unterkiihlten Zustand (Z., R., Sch., A. 443, 
172 Anm. 1). Kp 15 : 228—229° (Lagrave, A. ch. [10] 8, 405); Kp la : 225° (Z-r G., U.); 
Kp 10 : 222° (Schl., B.). 

Gibt mit Benzopersaure in Ather a.a.y-Triphenyl-propylenoxyd (Lagrave, A.ch. [10] 
8, 406). Reagiert mit Natrium in Ather langsam unter Bildung einer tiefroten Losung, die 
beim Behandeln mit Alkohol 1.1.3-Triphenyl-propen-(l) zuriickliefert (Schlenk, Bergmann, 
A. 483, 60). Bei der Einw. von Natrium in fliissigem Ammoniak auf eine Ldsung in Toluol 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid entsteht 1. 1.3 -Triphenyl - 
propan (Ziegler, Colonius, SchIfer, A. 473, 56). Liefert beim Behandeln mit oc-Phenyl- 
isopropylkalium in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch a.y.y-Tri- 
phenyl-vinylessigsaure (Ziegler, Mitarb., A. 473, 26). 

3 - Chlor - 1.1.3 - triphenyl - propen - (1) , ouy.y - Triphenyl - allylchlorid C 21 H 17 C1 = 
(C a H 5 )«C : CH • CHC1 • C a H 5 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf a.y.y-Triphenyl- 
allylalKohol oder dessen Methy lather in Ather (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 57, 1987) 
oder bei Gegenwart von Calciumchlorid in Benzol (Straus, Ehrenstein, A. 442, 109). — 
F: 93 — 94,5° (Zers.) (St., E.), 94 — 95° (Zers.) (Z-, Richter, Schnell, A. 443, 179; vgl.Z., 
G., U.). — Geht bei langerem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit hoher- 
siedenden indifferenten LOsungsmitteln in dimeres Triphenylallen (S. 722) uber (Z., G., U.; 
St., E.); in der Warme oder im hellen Licht umkrystallisierte Praparate wandeln sich beim 
Aufbewahren von selbst in dimeres Triphenylallen um (St., E.). Gibt mit feuchtem Silber- 
oxyd auf Kieselgur in Ather a.y.y-Triphenvl-allylalkohol (St., E., A. 442, 110). L6st sich 
in konz. Schwefelsaure imter Chlorwasserstoff-Entwicklung; beim Ausf&llen mit Eis erhalt 
man a . y . y -Triph eny 1 -ally la lkoh ol (Z., G., U., B. 57, 1987). Liefert mit Methanol den Methyl - 
Ather des a.y.y-Triphenvl-allylalkohols (Z., G., U.; St., E.); beim Behandeln mit Natrium - 
methylat-Ldsung entsteht daneben der Methylather des Diphenyl-styryl-carbinols (Ziegler, 
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Richter, Schnell, A. 443, 175). Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in Ather 1.1. 3.3-Tetra- 
phenyl -propen (Straus, Ehrenstein, A. 442, 110). Gibt mit Pyridin und Chinolin ziemlich 
bestiindige quaternare Salze (Z-, G., U., B. 57, 1985). Farbreaktionen mit flussigem Schwefel- 
dioxyd, konz. Schwefelsaure, mit OberchHrsaure und mit Zinn(IV)-chlorid: Straus, Ehren- 
stein, A. 442, 107, 110. 

2-Brom-1.1.3-triphenyl-propen-(l) C 21 H 17 Br — (C 6 H 5 ) 2 C:CBr CH 2 *C fi H 5 . B. Durch 
Bromierung von 1.1.3-Triphenvl-propen-(l) (Ziegler, GrabbE, Ulrich, B. 57, 1989 Anrn. 18). 
Beim Erhitzen von 1.2-Dibrom -1.1. 3-triphenyl-propan iiber den Schmelzpunkt (Z., Richter, 
Schnell, A. 443, 172). Aus 2-Brom-l -methoxy-1 .1.3-triphenyl-propan beim Erwarmen 
mit Eisessig und einer Spur Mineralsaure oder beim Sattigen der ather. Losung mit Chlor- 
wasserstoff oder Bromwasserstoff (Z., R., Sch., A. 443, 173). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 97 — 98°. — Verandert sich nicht bei langerem Kochen mit alkoh. Alkalilaugen (Z., G., 
U.); spaltet beim Kochen mit isoamylalkoholischer Natronlauge rasch Bromwasserstoff ab 
und verharzt (Z., R., Sch., A. 443, 172 Anm. 2). 

2. 1.3.3-Triphenyl-propen-(l )♦ v..y.y-Triphenyl-a-propylen , Diphenyl - 
Htyryl-methan C 21 H 18 = (C e H 6 ) 2 CHCH :CH C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Cinnamyliden- 
chlorid auf Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather (Ziegler, Richter, Schnell, 
A. 443, 179). — Krystalle (aus Eisessig). F : 97 — 98°. Kp 16 : 230°; Kp 0 , 2 : ca. 180°. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig Benzoesaure und Diphenylessigsiiure. Gibt 
bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol 1.1. 3 -Triphenyl-propan. Reagiert in 
verd. Losung nicht mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Z., R., Sch., A. 443, 169). 

l-Chlor-1.3.3-triphenyl-propen-(l) C 21 H 17 C1 C 6 H 5 *CC1:CH CH(C 6 H B ) 2 . B. Durch 
Einw. von 1.3-Dichlor-l .3-diphenyl-propen auf Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Ather (Straits, Ehrenstein, A. 442, 104). — Tafeln (aus Petrolather). F: 84,5 — 85.5°: 
leicht lbslich in den iiblichen Losungsmitteln aufier Methanol und Alkohol (St., E.). — 
Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-Losung die Methylather des a.y.y-Triphenvl- 
allylalkohols und des Diphenyl -sty ryl-carbinols (St., E., A. 442, 106, 108; vgl. Ziegler, 
Richter, Schnell, A. 443, 163); Geschwindigkeit dieser Reaktion: St., E., A. 442, 105. — 
Lost sich in konz. Schwefelsaure allmahlich mit gelber Farbe; beim Eintragen der ather. 
Losung in konz. Schwefelsaure entsteht sofort eine gelbe Losung (St., E.). 

3. 1.2.3 - Triphenyl - propen , a.jS.y - Triphenyl - propylen , a .ft - Diphenyl - 
a -benzyl-athylen C 21 H 18 = C 6 H 5 -CH 2 C(C 6 H 5 ):CH-C 6 H 5 (E 1 356). B. Beim Behandeln 
von Phenyldibenzylcarbinol mit Phosphorpentoxyd (Ramart, Amagat, C.r. 182, 1344: 
A . ch. [10] 8, 320). Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf 
^.^.y-Triphenyl-propylalkohol (R., A., C. r. 182, 1343; A. ch. [8] 10, 318). Bei der Reduktion 
von 3.4.5-Triphenyl-d 2 -pyrazolin mit rauchender Jodwasserstoffsaurc auf dem Wasserbad 
(Ectors, Bl. Acad. Belgique. [5] 0, 514; C. 1024 1, 913). — F: 63—64° (R., A.), 61—62° 
(E.). Kp 12 : 220—222° (R., A., A. eh. [10] 8, 318). 


4. 1.1.2- Triphenyl- propen -(1), <x.a..p-Triphenyl-aL-propylen , a -Methyl- 
oL.p.p-trtphenyl-athylen C 21 H 18 = C 6 H 5 *C(CH 3 ):C(C fl H 5 ) 2 (H 723; E I 356). B. Entsteht 
aus 1-Oxy-l. 1.2-triphenyl-propan (— Diphenyl-a-phenathyl-carbinol) (Levy, Bl. [4] 20, 893), 
aus 2-Oxy-l .1.2-triphenyl-propan (L., Bl. [4] 20, 892; Schlenk, Bergmann, A. 483, 45) 
und aus 1-Oxy-l. 2. 2-triphenyl -propan (L., Bl. [4] 20, 891) bei der Destination in Gegenwart 
von wenig Schwefelsaure unter vermindertem Druck. Bildet sich aus 1-Oxy-l. 2. 2-triphenvl- 
propan auch bei langsamem Eintragen in Schwefelsaure (D: 1,84) (L., Bl. [4] 20, 892). Durch 
Einw. von a-Chlor-propionsaure-athvlester auf Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather 
(Levy, Bl. [4] 20, 894). Durch Urnsetzung von Hvdratropasaure-athylester mit 2 Mol 
Phenylmagnesiumbromid und nachfolgendes Kochen mit Acetanhydrid (Ziegler, Grabbe, 
Ulrich, B. 57, 1989 Anm. 19). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92 — 93° (Schlenk, Berg- 
mann, A. 483, 45), 89—90° (L^vy, BL [4] 20, 894), 86—87° (Z., G., U.). Ein nicht ganz 
einheitliches Praparat zcigte Dr 2 : 0,9956; n^ 02 : 1,5841 ; ng^ : 1,5925; np 00 ’ 3 : 1,6147 (v. Aitwers, 
B. 82, 700). 1 g lost sich in 4 cm 3 siedendem Alkohol (L., Bl. [4] 20, 894). — Oxydation mit 
Chromsaure: Lisvy, Bl. [4] 20, 894; vgl. indessen Schlenk, Bergmann, A. 470 [1930], 
51 ; Bergmann, Ukat, B. 88 [1933], 55. Liefert mit 2 Atomen Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff, zuletzt bei Zimmertemperatur, 3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) (MeisEnhetmer. 
A. 458, 147; vgl. Ziegler, Bahr, B. 82, 1695). Beim Erhitzen mit iiberschussigem Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff entstehen gelbe, krystallisierende Produkte (M., A. 458, 150). 
Bei der Einw. von Natrium oder Lithium in Ather entsteht eine blutrote Losung, aus der 
man beim Behandeln mit Alkohol 1.1. 2 -Triphenyl -propan erhalt (§chlenk, Bergmann, 
A. 483, 45). 


3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) C 21 H 17 Br = (C 6 H 5 ) 2 C ; C(C 8 H 5 ) • CH 2 Br. B. Durch 
Einw. von 2 Atomen Brom auf 1.1.2-Triphenyl-propen-(l) in Tetrachlorkohlenstoff, anfangs 
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unter Kiihlung, dann bei Zimmertemperatur (Meisenheimer, A. 450, 147). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 122°; bei manchen Praparaten werden auch niedrigere Schmelzpunktc 
(von 96° an) beobachtet. Leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln, schwer in 
Petrolather. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff-Losung Benzo- 
phenon und Phenacylbromid. Gibt bei weiterer Bromierung im Sonnenlicht in der Kalte 

3.3-Bibrom-l .1 .2-triphenyl-propen-(l). Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol 3-Athoxy- 
1 .1 ,2-triphenyl-propen-(l ). Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Ather 
entsteht 1.1.2.3-Tetraphenyl-propen-(l). 

3.3 - Dibrom - 1.1.2 - t*iphenyl - propen - (1) C 21 H 16 Br 2 = (C 6 H 5 ) 2 C : C(C 6 H 5 ) • CHBr 2 . B. 
Burch Einw. von 2 Atomen Brom auf eine Losung von 3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) 
im Sonnenlicht unter Kiihlung mit Eis (Meisenheimer, A . 458, 149, 150). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 129° (Zers.); erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 159°. 


5. 1.1-Diphenyl-hydrinden C 21 H 18 , s. nebenstehende Formel. , C(C 6 H 5 ) 2 

B. Burch Reduktion von 3.3-Biphenyl-inden mit Natrium und Alkohol I I 

oder mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 4- CH 2 ^ 2 

Ather (Gagnon, A. ch. [10] 12^ 338). Aus dem Semicarbazon oder Hydrazon des 3.3-Bi- 
phenyl-hydrindons-(l) beim Erhitzen mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf ca. 200° 
(G., A. ch. [10] *12, 340, 341 ; vgl. Moureu, Bufraisse, Gagnon, C. r. 189, 218). — Krystalle 
(aus Methanol oder Alkohol). F: 67 — 68°; Kp 2 : ca. 185° (G.). 

2.3-Dibrom-l.l-diphenyl-hydrinden, 3.3-Diphenyl -inden-dibromid C^H^Br, = 

rvp w ^ z 

C 6 H 4 <^ cAbi*^ CHB r. B. Aus 3.3-Biphenyl-inden und Brom in Ather bei 0° (Gagnon, 

A. ch. [10] 12, 334). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132 — 133°. — Gibt bei der Reduktion 
mit Eisen und Essigsaure in Alkohol 3.3-Biphenyl-inden. Liefert beim Kochen mit Natrium- 
methylat-Losung 1 (oder 2)-Brom-3.3-diphenyl-inden. 

6. 1.2-Diphenyl-hydrinden C 21 H 18 , s. nebenstehende Formel. -CHG’eHr, 

Zur Konstitution vgl. Bergmann, Weiss, B. 83 [1930], 1175. — B. I I ( < H . r H 

Neben iiberwiegenden Mengen 1.2. 3 -Triphenyl-propen beim Behandeln CH 2 - " ' 6 5 

von /^.y-Triphenyl-propylalkohol mit Phosphorpentoxyd (Ramart, Amagat, C. r. 182, 1343; 
A. ch. [10] 8, 318). — Krystalle. F: 89° (R., A.). 

7. 1.3-mphenyl-hydrinden C 21 H 18 ^C 6 H 4 <^|^5)\(jh 2 . B. Burch Reduktion 

von 1.3-Diphenyl-inden mit Natrium in siedendem Alkohol oder in feuchtem Ather (Ziegler, 
Grabbe, Ulrich, B. 67, 1988). Beim Kochen von dimerem Triphenyl alien (S. 722) mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor in Eisessig (Z., G., U., B. 57, 1989). - 
Nadeln (aus Benzol und Methanol). F: 156 — 157°. 

1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-hydrinden, 1.3-Diphenyl-inden-dibromid C 21 H 16 Br 2 = 
C«H 4 <^^^«^>CHBr. B. Aus 1. 3-Biphenyl -inden und Brom in Ather unter Kiihlung 

(Weiss, Left, M. 48, 341). — Krystalle (aus Ligroin). Zersetzt sich bei 92 — 96°. — Braunt 
sich bei l&ngerem Aufbewahren. Liefert beim Kochen mit Methanol 2-Brom-l-methoxv- 

1 .3-diphenyl-hydrinden. 


-CH,. 


ch 2 


8. 9 - Benzyl - di hydroant hr acen C 21 H 18 , s. nebenstehende CHot'siU 

Formel (H 723). B. Burch Reduktion von 9-Benzyl-anthracen mit 
Natrium und siedendem Isoamylalkohol (Cook, Soc. 1920, 2169). | 

Entsteht aus 9-Benzoyl-dihydroanthracen (C., Soc. 1928, 1681), aus ' ^ 

9.10- Bibenzoyl -dihydroanthracen (C„ Soc. 1928, 1684) und aus der 

Verbindung C.H 1 < C0 ‘ CH( qq 8 ' C,H t (Syst. Nr. 685) (C„ Soc. 1028, 62) beim Er- 

hitzen mit 50%iger Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor im Rohr auf 180 — 200°. 

• F A H9--120 0 (C., Soc. 1926, 1681, 2169). — Reagiert bei gewohnlicher Temperatur nicht 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff oder mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig (C., Soc. 1926, 
2169). Die Ldsung in kalter konzentrierter Schwefelsaure ist farblos und nimmt beim Er- 
warmen infolge Bildung von 9-Benzyl-anthracen dunkelgriine Farbung und rote Fluorescenz 
an (C., Soc. 1928, 1682). 


2 - Chlor - 9.10.10 - tribrom -9 - benzyl-dihydroanthraoen (?) 
CjiHjaClBr., s. nebenstehende Formel. B. Burch Einw. von 
3 — 4 Mol Brom auf 2-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlen- 
stoff (Barnett, Wiltshire, Soc. 1928, 1824). — Gelbliches Pulver 
(aus Benzol 4- Petrol&ther). Schmilzt unter heftiger Zersetzung 
bei ca. 150°. 


CH 2 C 8 H 5 



I 


•Cl (?) 



Eli 5 

636 


II 5, 723 

KOI1 LENWASSERSTOFFE C n H 2 n-24 


[Syst.Nr.488 


1.5 Dichlor-9.10-dibrom-9-benzyl-dihydroanthraoen, 1.5-Di- Cello -CHo rl 
chlor-9-benzyl-anthracen-dibromid C 21 H 14 Cl 2 Br 2 , s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Cook, B. 00, 2366. — B. Durch Einw. 
von 1 Mol Brom auf 1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracen in kaltem Schwefel- 
kohlenstoff (Barnett, Cook, Matthews, B. 00, 2359). — Farblos, 
unbestandig. Geht beim Aufbewahren in der Warnie in 1.5-Dichlor- 
lO-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen uber (B., C., M.; vgl. C., B . 00, 2367: -Soc. 1928, 
2799, 2804). 


- CBr. 


CHBr ' 


Cl 


9. IP- Methyl-1 0 - phenyl - dihydroanthracen 
1.5 - Dichlor - 9 ■ 


C 21 H 18 


c 6 h 4 , 


.CH(CH 3 ). rH 


CH 2 Br ri 
^CBr^ ^ 


Cl 


• brom - 9 - brommethyl - 10 - phenyl - dihydro- 
nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 
Brom auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-9-methylen-dihydroanthracen in Schwefel- 
kohlenstoff in der Kalte (Barnett, Cook, B. 01, 319). — Gelbliches 
Kry stall pulver (aus Benzol -f- Petrolather). F: 122°. Farbt sich beim 
Erhitzen oder beim Koclien mit Benzol gelb. 

10. i>- [2-Methyl-benzyl] -fluoren C 21 H 18 = ^ 6 ^*;CH CH 2 C 6 H 4 CH 3 . 

Reduktion von 9- [2-Methyl-benzyl iden] -fluoren (E I 5, 359) mit amalgam iertem Aluminium 
in feuchtem Ather (Sieglitz, Jassoy, B. 54, 2137). — Wiirfel (aus Eisessig). F: 71—72°. 


CH'' ' 

CeH B 

B. Durch 


C If 

11. 9 -[3- Methyl - benzy 1] -fluoren C 21 H 18 = ' '-. 4 /CH • CH 2 • C,H 4 • CH 3 . B. Aus 

C0lT 4 

9-[3-Methyl-benzvliden]-fluoren (S. 649) durch Reduktion mit amalgam iertem Aluminium 
in feuchtem Ather oder durch Behandlung mit Brom in Chloroform und Reduktion des er- 
haltenen amorphen Dibromderivats mit Zinkstaub und Eisessig (de Fazi, Q. 51 1, 335, 336). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 111—112°. Leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig. 

12. <P- [4-Methyl-henzyl] -fluoren C 21 H 18 = ? 6 ^ 4 \CH CH 2 C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch 

Reduktion von 9-[4-Methyl-benzylidenl-fluoren (E I 5, 359) mit amalgam iertem Aluminium 

m feuchtem Ather (Sieglitz, Jassoy, B. 54, 2137). — Spiefle (aus Eisessig). F: 136 137°. 

2.7-Dichlor-9- [4-methyl-benzyl] -fluoren C 21 H lfl Cl 2 , s. neben- CHo-CeHi-OHs 

stehende Formel (X = Cl). B. Analog der vorangehenden Ver- CH 

bindung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2078). — Blattchen (aus Eis- X, |^T” x 

essig). F: 136—137°. J 

p-T^ibrom-O- [4-methyl -benzyl] -fluoren C 21 H 16 Br 2 , s. obenstehende Formel (X Br). 
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Sieglitz, B. 53. 2247). — Stabchen (aus Eis- 
essig). F: 141—142°. V 


5. Kohlenwasserstoffe C 22 H 20 . 

... V . 1 l J< , - I >iphen V l-decapentaen-(1.3.5.7.9) C 22 H 20 = C,H 5 - [CH:CH] 5 -C„H S . B. 
Imtsteht m geringer Ausbeute beim Erhitzen von Buten-(2)-dicarbonsaure-(l .4) mit Zimt- 
aldehyd, Acetanhydrid und Bleioxyd auf 130° und nachfolgenden Kochen (Kuhn, Winter - 
steuj, Helv . 11, 112). — Orangefarbene Blattchen (aus Acetanhydrid). F: 253°; zersetzt 
sich beam Erhitzen liber den Schmelzpunkt. Bei 19° losen 1000 cm® Benzol 0,125 g, 1000 cm 3 
Chloroform 0,20 g; leichter loslich in siedendem Chloroform, Acetanhydrid, Benzol, Pyridin 
P’" xa .n <K., W.. Helv. 11, 101. 112). - Beim Sehutteln einer Suspension in Benzol + 
Alkohol mit 4 .4, lgem Natriumamalgam entsteht 1.10-Diphenyl-decatetraen-(2.4.6.8) (S. 624). 
das bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Ather nur in sehr 

f,Tr,® r K Men f .° rha ten Wi l d <K ," W l Hdv - U - 133 > 134). Liefert mit Brom in Chloroform 
l-lO-D^henvl-decapentaen-hexabromid (S. 601); bei der Einw. von Bromdampf auf die 

w U w grU T n bm blau « riin gefarbte, einige Zeit bestandige Additionsprodukte 

' K ’ ;• t V :}h T L !! s * B,ch in k °nz. Schwefelsaure mit violettroter Farbe (Haupt- 

be ‘ b o T lSc *utteln mit Chloroform und konz. Schwefelsaure farbt sich das 

f’t Schwefe8fi 1 ure t , Wauviolett ; beim Sehutteln mit Chloroform, Acet- 
ritfm O-iTk Schwefelsaure smd die Schichten grim und blaugrun (K., W„ Helv. 11, 151). 
Gibt mit 1.3.5-Trinitro-benzol m Chloroform tief braunviolette Nadeln (K., W., Hdv. 11, 149). 

2 - . i di ~ D a% he ”l fl ~ 2 ~ b « n fU l - propen , 1.3- Dip henyl -2- benzyl - propen , 
Fwttd W i at \ ly T C r n C * 2H *» = (C,H 5 CH 2 ) 2 C:CH-C 6 Hj (E I 366). B. 
^umbromhl i^ a x t P h t ? r r0dU R t bel , ? er Umsetzung von Tribenzyftirommethan mit Athylmagne- 
siumbromid in Ather + Benzol (neben Hexabenzylathan) oder mit Benzylmagnesiumchlorid 
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in Ather + Benzol (neben Tetrabenzylmethan) (Trotman, Soc. 127, 93, 94). — Krystalle 
(aus Alkohol), F: 42—43° (Tr.); durch WsBserabspaltung aus Tribenzylcarbinol (s. E I 356) 
dargestellte Pr&parate zeigten F: 29 — 30°; Kp n : 231 — 232°; Kp 20 : 241 — 245° (Tiffeneau, 
Li)VY, Bl. [4] 39, 780). — Liefert mit Benzopersaure in Chloroform a.y-Diphenyl-fl-benzyl- 
propylenoxyd (Syst. Nr. 2374) (Ti., L., C. r. 182, 392; BL [4] 39, 780). Gibt mit Brom das 
entsprechende Dibromid (S. 624) (Tr.; Ti., L.). 

3. 9 -fy- Phenyl -propyl] -fluoren , 1- Phenyl -3-[fluoreny l- (9)]- propan 

C H 

C 82 H ao = L 6 4 >CH[CH 2 ] 3 C $ H 6 . B . Durch Hydrierung von 9-Cinnamyliden-fluoren in 
CgH/ 

Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig bei 24° (Kuhn, Winterstein, Helv . 11, 139). — 
Nadeln (aus Methanol), Prismen (aus Ather beim Verdunsten). F: 71°. Leicht loslich in Ather, 
Petrolather, Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol, schwer in Methanol und Eisessig. 


6. Kohlenwasserstoffe C 23 H 22 . 

1 . 2- Methyl- 1.3.3-triphenyl- buten-( 1 ) C 23 H 22 = (C 6 H 6 ) 2 C(CH 3 ) • C (CH 3 ) : CH • C 6 H 5 . 

a) HOherschmelzende (stabile) Form. B. Entsteht aus /?./f-Dimethyl-a.a.y-tri- 
phenyl-propylalkohol C 6 H 5 CH 2 -C(CH 3 ) 2 -C(C 6 H 6 ) 2 -OH: neben iiberwiegenden Mengen Iso- 
butylbenzol und Benzophenon beim Leiten der Dampfe liber Kieselgur bei 300 — 350° (Ramart, 
C. r. 179, 278, 400), neben der niedrigerschmelzenden Form beim Kochen mit Acetanhydrid 
und Acetylchlorid (R., C. r. 179, 278, 400), als einziges Reaktionsprodukt beim Behandeln 
mit Brom wasserstoff -Eisessig bei 40 — 50° (R., C. r. 179, 635, 636, 852). Bildet sich neben der 
niedrigerschmelzenden Form beim Leiten des Dampfes von a-Methyl-/?.d-diphenyl-a-benzyl- 
propylalkohol C 6 H 6 -CH 2 C(CH ? )(OH) C(C 8 H 3 ) 2 CH 3 liber Kieselgur bei 300—350° und 
beim Kochen dieses Alkohols mit Acetanhydrid und Acetylchlorid (R., C. r. 179, 401). Beim 
Behandeln der niedrigerschmelzenden Form mit Brom wasserstoff in Eisessig (R., C. r. 179, 
278, 401). — Krystalle. F: 110° (R., C. r. 179, 278, 401). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: 
Ramart-Lucas, C. r. 180, 1303. — Entfarbt Brom sehr langsam (R., C. r. 179, 278). 

b) Niedrigerschmelzende (labile) Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — 
Krystalle. F: 89 — 90° (Ramart, C.r. 179, 278, 400). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: 
Ramart-Lucas, C. r. 180, 1303. — Entfarbt Brom sehr langsam (R., C. r. 179, 278). Wandelt 
sich beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Eisessig in die hoherachmelzende Form um 
(R., C. r. 179, 278, 401). 


2. 9-[4-l8opropyl-benzyt]-fluoren C M H 22 , s. neben- 
stehende Formel (X = H). 

2.7 - Dichlor-9- [4-isopropyl - benzyl] - fluoren C 23 H ao Cl 2 , 
s. nebenstehende Formel (X = Cl). B. Durch Reduktion von 
2.7-Dichlor-9-[4-isopropyl-benzyliden]-fluoren mit amalgamiertem 
Aluminium und feuchtem Ather (Sieglitz, Schatzkes, B. 
Methanol). F: 115°. 


CH 2 .C 6 H 4 .CH(CH3)2 



54, 2078). — Nadeln (aus 


7. 9.9 - D i ft t h y I - 1 0 - p h e n y I - d i h y d r o a n t h r a c e n C 24 H 24 , 
a. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von alkoh. Schwefel- 
s&ure auf 10-Oxy-9.9-diS.thyl-10-phenyl-dihydroanthracen (Kehr- 
mann, Monnier, Ramm, B. 50, 172). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 135 — 136°. Die alkoh. Ldsung fluoresciert blau. Lost sich in Schwefelsaure langsam 
unter Blaufarbung. 


C(C 2 H5)2 


8. Trimeres a-Methyl-styrol C S ,H S0 s. S. 375. 

9. 1-Cyclohexyl - 3.3.3 - tri-p-tolyl-propan C, 0 H S , = 

(CH,-C,H t ),C-CH,-CH,-HC<^*;^‘>CH,. B. Durch Hydrierung von l-Phenyl-3.3.3-tri- 

p-tolyl-propin-(l) in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 214). 
— Rhomhen (aus Alkohol). F: 126°. 
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10. Kohlenwasserstoff C 32 H 40 , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 
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, CH 
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CH- 


C(C 6 H5) 2 

c ^ch 2 
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II. 
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h 2 c- CH2 ' ^ 

H 


H 2 C^ 
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CH 2 


h 3 c 

i 

c- 

I 

c- 


CH 2 
H 

;L h 


R 

.CH. 


CH t 

CH 2 


1 1. Kohlenwasserstoff C 34 H 44 , Formel II [R — C(CH 3 ):C(C 6 H 5 ) 2 ] s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 


12. Kohlenwasserstoff C 36 H 48 , Formel II [R = CH(CH 3 )-CH 2 *CH:C(C 6 H 5 ) 2 ] s. 
4. Hauptabteilung, Sterine. 


13. Kohlenwasserstoffe C 40 H 56 . 


1. Carotin im dlteren Sinn , geivohnliches Carotin C 40 H 66 (H 30, 84). V. In 
den Bliitenblattem von Acacia discolor, A. linifolia und A. longifolia aus Australien (Petrie, 
Biochem . J . 18, 963). Carotin- Gehalt von Bananenschalen w&hrend der Reifung: Loesecke, 
Am. Soc. 51, 2439. — Bei 25° lost 1 1 absol. Alkohol 15,5 mg, 1 1 absol. Ather 1,005 g, 1 1 
Petrolather (Kp: 30 — 50°) 0,626 g (Schertz, J. agric. Res. 30, 470; C. 1925 II, 1283). 
Adsorption von Carotin aus Losungen von Butterfett in Petrolather an verschiedene Kohlen, 
an Calciumchlorid, Queeksilber(II)-chlorid und einige Sulfide: Willimott, J. biol. Chem. 
73, 589. — Bei 0° sind Losungen von Carotin in absol. Alkohol oder Petrolather sehr best&ndig; 
peroxydhaltiger Ather bewirkt auch bei 0° rasche Zersetzung (Schertz). Gber Oxydation 
von Carotin zu Xanthophyll durch Einw. von Luft auf eine Losung in Chloroform oder durch 
Einw. von Eisenchlorid in Aceton vgl. Baly, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 223; C. 1927 II, 
2493. Carotin gibt in Chloroform-Losung mit 4 oder 6 Mol Brom eine braunlichrote, mit 
8 Mol Brom eine schwach braunliche Farbung; bei weiterem Bromzusatz tritt die Farbe des 
freien Broms auf (ZechmEister, Tuzson, B. 02, 2231). Versuche zur Darstellung von 
Additiorisverbindungen mit Antimontrichlorid : v. Euler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10, 
Nr. 9, S. 5; C. 1929 II, 2052. 


2. y - Carotin C 10 H 56 = H 2 C<£^ c(Oh]) ' >C ’ CH : CH • C(CH 3 ) : CH • CH : CH • C(CH 3 ) : 

CH • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH : CH • CH : C(CR 3 ) • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH : C(CH 3 ) 3 s. 
H 30, 92. 

3. ft- Carotin C 40 H 56 = 

|H 2 C<^'. < ^^^>C CH:CH-C(CH 3 ):CH CH:CH-C(CH 3 ):CH CH=] j (H 30, 87). Carotin 
aus Tomaten ist nahezu reines /7-Carotin (Kuhn, Grundmann, B. 05, 1886). 


4. a- Carotin C 40 H 5 , = H 2 C<£**» • CH : CH • C(CH 3 ) : CH - CH : CH • C(CH 3 ) : 

CH • CH : CH - CH : C(CH 3 ) - CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH : CH • HC<£ CH 2 s. H 30, 91. 

5. Isocarotin C 40 H 56 oder C 40 H 54 s. H 30, 88. 


15. Kohlenwasserstoffe C„H 2 d _ 25 . 

9-Phenyl-fluorenyl-(9), Phenyl-diphenylen-methyl bzw. 9.9 -Diphenyl- 
dif luorenyl-(9.9), 1.2-Dipheny 1-1.1 ; 2.2-bis-di phony len-fithan C W H 1S = 

^H*> C ' C « Hs bzw - C 38 H 2® = ^ 4 >C(C,H 6 )-C(C 6 H 5 )/? , “* (E I 357). B. Durch Einw. 

von 9-Chlor-9-phenyl-fluoren auf Phenylmagnesiumbromid in Ather ( Schmidt-Nickels, 
B. 02, 919). Die photochemische Bildung aus Triphenylmethyl erfolgt vorzugsweise im 
blauen und griinen Licht (4000—5300 A) und verl&uft in Hexan, Toluol, Mesitylen und 
m-Xylol rascher als m Benzol (Bowden, Jones, Soc. 1028, 1150, 1156, 1157). — D2: 1,266 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 207). [ O stert ag ] 



bis 489] 


H 5, 725 

CAROTIN; PHENYLANTHRACEN 


En 5 

639 


16 . Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ 26 . 

1. Kohlenwasserstoffe C ao H u . 

1. 9-Phenyl-anthracen C ao H u , s. nebenstehende Formel (H 725). CeHg 

B. Beim Erhitzen von 9-Phenyl-dihydroanthracen mit Schwefel auf 180° 
bis 190° (Haack, B. 02, 1778, 1783). Aus 9.9-Diphenyl-dihydroanthracen bei | | | | 

der Einw. von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Barnett, 

Cook, Nixon, Soc. 1927, 512). Aus 9-Oxy-9-phenyl-dihydroanthracen beim Versefczen mit 
konz. Schwefels&ure in der Kalte (Krollpfeiffer, Branscheid, B. 50, 1619). Beim Erwarmen 
von Anthron mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Kr., Br., B. 50, 1617, 1619; Cook, 
Soc. 1926, 2170; Schlenk, Bergmann, A. 403, 164). Beim Erwarmen von 9-Phenyl- 
anthron-(lO) mit JZinkstaub und Ammoniak unter Zusatz einiger Tropfen Platinchlorid- 
Losung auf dem Wasserbad (Ba., Cook, Soc . 123, 2638). Durch Kochen von 9-Phenyl- 
10-benzoyl-anthracen mit Schwefelsaure in Eisessig (Cook, Soc. 1926 , 2170). Aus dem 
Hydrazon des 10-Methoxy-10-phenyl-anthrons-(9) beim Erhitzen mit Natriumathylat-LOsung 
im Rohr auf 140° (Sch., Be., A. 403, 277). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). 
F: 155 — 157° (Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 512), 156° (McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 127, 1001), 152° (Schlenk, Bergmann, A. 403, 163, 277), 151 — 152° (Krollpfeiffer, 
Branscheid, JB. 60, 1619). Ultraviolettes Absorptionsspektrum : Capper, Marsh, Soc. 1926, 
726; in alkoh. Losung : Ba., Cook, Ellison, Soc. 1928, 890. Tesla-Luminescenzspektrum : 
McV., Ma., St. tTber die Luminescenz bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen vgl. Marsh, 
Soc. 1927, 126. 

Liefert bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol oder bei der 
Einw. von Natrium oder Kalium in Ather oder Xylol und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Alkohol 9-Phenyl-dihydroanthracen (Schlenk, Bergmann, A. 403, 163, 164; Haack, 
B. 02, 1778, 1783). Bei Einw. von Brom in Pyridin, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform 
entsteht 10-Brom-9-phenyl-anthracen (Cook, Soc. 1926 , 2168). Liefert beim Behandeln 
mit Salpetersaure (D:l,42) in Eisessig unter Kuhlung und im Dunkeln (Barnett, Cook, 
Soc. 123, 2638) oder bei Einw. von uberschiissigem Stickstoffdioxyd in Chloroform unter 
Kuhlung (Ba., Soc. 127, 2044) 10-Nitro-9-phenyl-anthracen. Gibt bei der Einw. von Benzoe- 
saureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 10-Phenyl- 
9-benzoyl-anthracen (Cook, Soc. 1926, 2170). 

Verbindung mit 9-Phenyl-9.10-dihydro-anthra cen C 20 H 14 -h C ao H lw . 1st friiher 
als 9-Phenyl-9.10-dihydro-anthracen angesehen wordeJi; vgl. die S. 631 zitierte Literatur. — 
Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: 123° (korr.) (Haack, B. 02, 1779). Bildet mit 
9-Phenyl-dihydroanthracen ein Eutektikum bei 87° und ca. 5% 9-Phenyl-anthracen. 


1.5-Diohlor-0-phenyl-anthracen C 20 H ia Cl 2 , s. nebenstehende Formel. H 6 c« Cl 
B. Beim Erw&rmen der beiden 1.5-Dichlor-10-phenyl-9-benzhydryl-9.10-di- ^ \ 

hydro-anthranole-(lO) vom Schmelzpunkt 259° und 271° mit Eisessig und | | | j 

wenig Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, Soc. 1929, 22). 

Beim Kochen von 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) mit ^inkstaub in Eis- Cl 
essig -j- konz. Salzsaure (B., Matthews, B. 69, 676). — Gelbe Nadeln (aus Aceton oder 
Methy lathy lketon). F; 104° (B., M.). — Liefert beim Behandeln mit einer gesattigten Losung 
von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 1.5.9.10-Tetrachlor-9-phenyl-dihydroanthracen (B., M.). 
Beim Kochen mit Brom in Eisessig oder beim Stehenlaasen in einer Ldsung von iiber- 
schlissigem Brom in Tetrachlorkohlenstoff erhalt man 1.5-Dichlor-10-brom-9-phenyl- 
anthracen (B., M.). Beim Erwkrmen der Suspension in Eisessig mit Salpetersaure (D: 1,42) 
auf 70 — 80° entsteht 1.5-Dichlor-10-nitro-9-aoetoxy -9-phenyl-dihydroanthracen; bei einem 
Versuoh wurde eine damit isomere Verbindung C„H 15 CLNC1 2 vom Schmelzpunkt 189° 
erhalten (B., M.). 

1.6.1O-Triohlor-0-phenyl-anthracen C 10 Hx 1 C1 8 , Formel I. B. Beim Erhitzen von 
1.5.9.10-Tetrachlor-9-phenyl-dihydroanthracen auf 200° (Barnett, Matthews, B. 59, 677). 
— Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. 

HfiCe Cl C«H6 HfiCe Cl CeHs 


'TT1 


10 - Brom -9 -phen y 1 - anthr aoen CjoH^Br, Formel II. B. Durch Einw. von 1 Mol Brom 
auf 9-Phenyl-anthracen in Pyridin, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform bei JZimmertempe- 
ratur (Cook, Soc. 1926, 2168). — Gelbe Blattchen (aus Eisessig, Methyl&thylketon oder 
Alkohol). F: 154—155°. 
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1.6-Dichlor-10-brom-9-phenyl-anthraoen C 20 H n Cl 2 Br, Formel III auf S. 639. B . 
Aus 1 .5-Dichlor-9-phenyl-pnthracen beim Kochen mit Brom in Eisessig oder beim Stehenlassen 
in einer Losung von uberschiissigem Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Barnett, Matthews, 
B. 59, 677). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 174 — 175°. 

10-Nitro-9 -phenyl -an thraoen C 2 oH 13 0 2 N, Formel IV auf S. 639. B. Beim Behandeln 
von 9-Phenyl-anthracen mit uberschiissigem Stickstoffdioxyd in Chloroform unter Kiihlung 
(Barnett, Soc. 127, 2044) oder mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig unter Kiihlung und im 
Dunkeln (B., Cook, Soc. 123, 2638). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Leicht ldslich in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol; ziejnlich leicht in Ather (B., C.). — Farbt sich 
am Licht rot (B., C.). Liefert bei kurzem Kochen mit uberschiissiger Chromsaure in Eisessig 
10-Oxy-10-phenyl-anthron-(9) und wenig Anthrachinon (B., C.). 


2. 9- Benzyliden- fluoren , w-Bhenyl-dibenzofulven , f}-l*henyl-ai.cL-diphe - 


nylen-dthylen C 20 H 14 = 


C 6 H 4 

cjl 


,C :CH ■ C 6 H 6 (H 725 ; E I 358). Zur Darstellung aus Fluoren, 


Benzaldehyd und Natriumathylat-Losung nach Thiele, Henle ( A . 347 [1906], 296) vgl. 
Jonescu, Bulet. Cluj 2, 293; C. 1925 I, 2221. — D": 1,169 (Zeegler, Ditzel, A. 473, 204). 
Absorptionsspektrum in Benzol: Wanscheidt, 5K. 58, 291; C. 1927 I, 92; in Alkohol: Ley, 
Manecke, B. 58, 779; in Methylathylketon : J. — Liefert mit Natrium in trocknem Ather 
1 .4-Dinatrium-2.3-diphenyl-l .4-bis-diphenylen-butan 
C H C* H 

i 6 4 ^CNa • CH(C 6 H 6 ) • CH(C 6 H 5 )*CNa^ i 6 4 (Syst. Nr. 2357) (Schlenk, Bergmann, A . 

G 4 H 4 / , c 6 h 4 

463, 63). Gibt mit 1.3.5-Trinitro-benzol eine intensiv gelbe Komplexverbindung (L., M., 
B. 58, 780). Beim Behandeln mit a-Phenyl-isopropylkalium in Ather entsteht eine rote 
Ldsung, die bei Einw. von Kohlendioxyd 9-[a.^-Diphenyl-isobutyl]-fluoren-carbonsaure-(9) 

i 8 4 ^)C(C0 2 H)‘CH(C # H 6 )*C(CH 3 ) 2 C 8 H 5 ergibt (Ziegler, Mitarb., A. 473, 7, 23). 

C 6 H 4 x 

9 - [a - Chlor - benzyliden] - fluoren , B - Chlor - B - phenyl - oc.a - diphenylen - athylen 

c 6 h 4X 

C 20 H 13 C1 = i „ /C;CC1* C 6 H s . B. Beim Erhitzen von /?-Chlor-/?-phenyl-oc.oc-diphenylen- 

v#H/ 


C H 

athylensulfid 1* 4 /C" 
C 6 H 4 


CCI CgHg (Syst. Nr. 2375) auf ca. 150 — 180° (Staudinger, 
Siegwart, II elv. 3, 851). — Blaflgelbe Krystalle (aus Petrolather). F : 119 — 120°. 


2.7- Dichlor-9-benzyliden-fluoren C 20 H 12 C1 2 , Formel I. B. Aus 2.7-Dichlor-fluoren 
und Benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, Schatzkes, B. 64, 2074). — 
Blaflgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 94°. 

2. 7- Dichlor-9-[2-chlor-benzyliden] -fluoren C 20 H n Clg, Formel II. B. Aus 2.7-Di- 
chlor-fluoren und 2-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
Schatzkes, B. 54, 2076). — BlaBorangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 159 — 160°. 

2.7 - Dichlor - 9 - [3 - chlor - benzyliden] - fluoren CjjoHuClg , Formel II. B. Aus 

2.7-Dichlor-fluoren und 3-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieg- 
litz, Schatzkes, B. 54, 2076). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 134—135°. 

2.7 - Dichlor - 9 - [4 - chlor - benzyliden] - fluoren C 20 H n Cl 3 , Formel II. B. Aus 

2.7-Dichlor-fluoren und 4-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
Schatzkes, B. 54, 2076). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204—205°. 


CHCfiHs 



I. 


chc 6 h 4 ci 


CHC6H3C12 


CHC 6 H4Br 


ci -r 


II. 


:n- ci 



T 


III. ^ 

IV. 



2.7 -Dichlor -9- [2.8 -dichlor -benzyliden] -fluoren C w K l0 C\ if Formel III. B. Aus 

2.7-Dichlor-fluoren und 2.6 -Dichlor -benzaldehyd in siedender Natrium&thylat-Ldsung 
(Sieglitz, Schatzkes, B. 64, 2076). — Gelbe Blattchen (aus Benzol). F: 212—213°. 

9-[4-Brom -benzyliden] -fluoren C w H„Br = ?‘® 4 )£:CH-C,H 4 Br. B. Aus Fluoren 

und 4-Brom -benzaldehyd in heifier Natriumathylat-Losung (Sieglitz, B. 53, 1235). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 144°. L6st sich in warmer konzentrierter Schwefelsaure mit griin- 
blauer Farbe. 
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2.7- Diohlor-0-[3-brom-benzyliden] -fluoren C 20 H 11 Cl 2 Br, Formel IV, S. 640. B. Aus 

2.7- Dichlor-fluoren und 3-Brom-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieg- 
litz, Schatzkes, B. 64, 2076). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 146 — 147°. 

2.7 - Dibrom-0 -benzyliden- fluoren C^HuBrj, Formel V. B. Ala Hauptprodukt 
bei kurzem Kochen von 2.7-Dibrom-fluoren mit Benzaldehyd in Natriumathylat-Losung 
(SiEglitz, B. 63, 1237). — Blafigelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 98 — 99°. — Liefert mit 
amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather 2.7-Dibrom-9-benzyl-fluoren (S., B. 63, 2247). 

2.7 - Dibrom - 0 - [2 - ohlor - benzyliden] - fluoren C ao H n ClBr 2 , Formel VI. B. Aus 

2.7- Dibrom-fluoren und 2-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
B. 63, 1239). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 168 — 169°. — Gibt mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Ather 2.7-Dibrom-9-[2-chlor-benzyl]-fluoren (S., B. 63, 2247). 

2.7 - Dibrom - 0 - [3 - chlor - benzyliden] - fluoren C 20 H 1 iClBr 2 , Formel VI. B. Aus 

2.7-Dibrom-fluoren und 3-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-L6sung (Sieglitz, 
B. 63, 1239). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F : 136 — 137°. 

2.7 - Dibrom - 0 - [4 -chlor -benzyliden] -fluoren C 2 oH 1 iClBr 2 , Formel VI. B. Aus 

2.7-Dibrom-fluoren und 4-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
B . 63, 1239). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 211 — 212°. — Gibt mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Ather 2.7-Dibrom-[4-chlor-benzyl]-fluoren (S., B. 63, 2247). 


CH-CsHb 

Br l"T c T'T Br 

CHC 6 H 4 C] 

B rr^n- Br 

CHCsHaBr 

Br j-Br 

11 1 1 

Br-^ 

CH-CsHal 

T c T'r 

1 L .. . i 1 

! i 1 1 



V. 

VI. 

VII. 


" VIII.^ 


2. 7 -Dibrom-0- [3- brom -benzyliden] -fluoren C 20 H n Br 3 , Formel VII. B. Aus 

2.7-Dibrom-fluoren und 3-Brom-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieg- 
litz, B. 63, 1239). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 152 — 153°. 

C H 

0- [3- Jod-benzyliden] -fluoren C 20 H 13 I = i® OC:CH-C 6 H 4 I. B. Aus Fluoren und 

C 6 H 4 

3 - Jod- benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, B. 53, 1235). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. Gibt mit warmer konzentrierter Schwefelsaure eine tief- 
griine Farbung. 

0- [4- Jod-benzyliden] -fluoren C 20 H 13 I = i 6 4 ^>C:CH C # H 4 I. B. Aus Fluoren und 

4- Jod-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, B. 53, 1235). — Hell- 
gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 121°. Gibt mit warmer konzentrierter Schwefelsaure eine 
blaue Farbung. 

2. 7 - Dibrom -0- [4 -jod -benzyliden] -fluoren C 20 H n Br 2 I, Formel VIII. B. Aus 

2.7-Dibrom-fluoren und 4-Jod-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
B. 53, 1239). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 207 — 208°. 

2-Nitro-0-benzyliden-fluoren C 20 H 13 O 2 N, Formel IX. B. Aus 2-Nitro-fluoren und 
Benzaldehyd in Natriumathylat-L6sung (Loevenich, Loeser, J. pr. [2] 110, 326). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 148,5 — 149,5° (korr.). Sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol, 
leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 

2-Nitro-0- [2-chlor-benzyliden] -fluoren C 20 H 12 O 2 NCl, Formel X. B. Aus 2-Nitro- 
fluoren und 2-Chlor-benzaldehyd in Natriumathylat-Losung (Loevenich, Loeser, J. pr. 
[2] 110, 329). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 240,5 — 241,5° (korr.). Sehr leicht 
lbslich in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 

2-Nitro-0-[4-chlor-benzyliden] -fluoren C 20 H 12 O 2 NCl, Formel X. B. Aus 2-Nitro- 
fluoren und 4-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, Schatzkes, 
B. 64, 2078). — Mattgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 246°. 

CH-CeHfi CH-CeH 4 Cl CHCaH 4 NO a 


IX. 


c 


•NOj 


X. 


O—O 


•no 2 


XI. 


Cl- 


>-ci 


2.7- Dichlor-0-[2-nitro-benzyliden] -fluoren C 20 H n O 2 NCl«, Formel XI. B. Als 
Hauptprodukt aus 2.7-Dichlor-fluoren und 2-Nitro-benzaldehyd in siedender Natrium - 
&thylat-L6sung (Sieglitz, Schatzkes, B. 64, 2076). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 173° 
biB 174°. 

2.7- Diohlor-0-[3-nitro-benzyliden]- fluoren CaoHnOjNCla , Formel XI. B. Als 
Hauptprodukt aus 2.7-Dichlor-fluoren und 3-Nitro-benzaldehyd in siedender Natrium- 
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athylat-Losung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2077). — * Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 180 — 1 81°. 


2.7 - Dichlor -0 - [4 - nitro - benzyliden] - f luoren C 2 oH n 0 2 NCl2 , FormelXI, S. 641. 
B Als Hauptprodukt aus 2.7-Dichlor-fluoren und 4-Xitro-benzaldehyd in siedender Natrium- 
athvlat-Losung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2077). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 196° 


XII. 


CHCflH 4 Br 


C:HC 6 H 4 S0 2 


xo 2 XIII. Br . 


U- 


-tv 


,-Br 


bis 197°. 

2 - Nitro - 0 - [3 - brom - benzy- 
liden] -f luoren C 20 H 12 O 2 NBr, For- 
mel XII. B. Aus 2-Nitro-f luoren 
und 3- Prom - benzaldehyd inNatrium- 
atli vlat-Losung (Loevenich, Loeser, J.pr. [2] 118, 329). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Eisessig). F: 155,5 — 150,5° (korr.). Sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol, leicht 
in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 


2.7- Dibrom-0- [2-nitro-benzyliden] -fluoren C 20 H n O 2 NBr 2 » Formel XIII. B . Aus 

2.7- Dibrom-fluoren und 2-Nitro-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-LOsung (Sieglitz, 
B. 53, 1240). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 201 — 202°. 

2.7- Dibrom-0-[3-nitro-benzyliden] -fluoren C 20 H n O 2 NBr 2 , Formel XIII. B. Aus 

2.7- I)ibrom-fluoren und 3-Nitro-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
B. 53, 1240). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 154 — 155°. 

2.7- Dibrom-0-[4-nitro-benzyliden]-fluoren C 20 H 11 O 2 NBr 2 , Formel XIII. B. Aus 

2.7 - Dibrom-f luoren und 4-Nitro-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
B. 53, 1240). — Orangegelbes Pulver (aus Eisessig). F: 195 — 190°. 

2.7 - Dibrom - 0 - [6 - chlor - 3 - nitro - benzyliden] - f luoren CH C«H 3 C1 • N0 2 

C 20 H 10 O 2 NClBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.7-Dibrom- [J 

fluoren und 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd in siedender Natrium- Br-p^" S' f^">Br 

athylat-Losung (Sieglitz, B. 53, 1240). — Gelbe Nadeln (aus J I 

Eisessig). F: 210 — 218°. 

2-Nitro-0-[3-jod-benzyliden] -fluoren C 20 H 12 O 2 NI, s. neben- CHC 6 H 4 I 

stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-f luoren und 3-Jod-benzaldehyd in jj 

Natriumathylat-Losung (Loevenich, Loeser, J.pr. [2] 118, 329). — f X^"vN0 2 

Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 168 — 169° (korr.). Sehr leicht loslich ! J I J 

in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und 
Ather. 


3. lHnaphthyl-(l.l'). a.a - Dinaphthyl C 20 H 14 , s, neben- “p-" 

stehende Formel (H 725; E I 358). Die von Walder (B. 15 [1882], J | | | | J 

2170) und J ulius {B. 10 [1886], 2549) durch Destination von 2.2'Dioxy- ^ ^ 

dinaphthyl-(l .1') mit Zinkstaub erhaltenen Praparate sind als /LDinaphthylenoxyd (Syst. 
Nr. 2376) erkannt worden (Schoepfle, Am. Soc. 45, 1567). Zur Stereochemie vgl. Mas- 
carelli, G. 58, 797. — B. Beim Behandeln von Naphthalin mit Diselendibromid in 
Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumbromid, neben anderen Produkten 
(Loevenich, Sipmann, J.pr. [2] 124, 132). Beim Erhitzen von 1-Chlor-naphthalin mit 
Natrium in Toluol (Rodd, Linch, Soc. 1027, 2178). — Darst. Durch Erhitzen von 1-Brom- 
naphthalin mit Kupferpulver bei Gegenwart von Jod auf 280 — 285° (Sch., Am. Soc. 45, 
1569). Durch Einw. von Kupfer(II)-chlorid auf a-Naphthyl-magnesiumbromid in Ather 4- 
Benzol (Sakellarios, Kyrimis, B. 57, 325). — Blattchen (aus Eisessig). F: 157°; Kp 13 : 
ca. 240° (Sch., Am. Soc. 45, 1569). — Liefert mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig bei 
1 / 2 -stdg. Erwarmen auf 90— 95° 4-Nitro-dinaphthvl-(l.l')> bei mehrstiindigem Erw&rmen 
4.4 , -Dinitro-dinaphthyl-(l.l') und zwei weitere Dinitroderivate (S. 643) (Sch.). 


2 . 2 '- Dichlor - dinaphthyl - (1.1') C 20 H 12 C1 2 — C^HgCl-CjoHjCl. B. Beim EingieBen 
von diazotiertem 2.2'- Diamino -dinaphthyl -(1.1') in eine siedende salzsaure Losung von 
Kupfer(I)-chlorid (Corbellini, Debenedetti, G. 50, 399). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 151 — 152°. Im Vakuum sublimierbar. Loslich in Alkohol und Ather, leicht lftslich in 
Chloroform und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit phosphoriger S&ure auf 500° Perylen 
(Hansgirg, D. R. P. 386040; C. 10241, 1869; Frdl. 14, 479). 


4.4'- Dichlor - dinaphthyl - (1.1') Co 0 H 12 C1 2 = C 10 H fl Cl • C 10 H 6 C1. B. Beim EingieBen 
von diazotiertem 4.4'- Diamino -dinaphthyl -(1.1') in eine siedende salzsaure Lftsung von 
Kupfer(I)-chlorid (Corbellini, Debenedetti, G. 50, 397). — Hellgelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 215,5 — 216°. Loslich in Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer loslich in 
Schwefelkohlenstoff, fast unloslich in Alkohol und Ather. 


4.4'-Dibrom-dinaphthyl-(l.l') C^H^ra = C 10 H.Br C 10 H e Br (H 726 als Dibrom- 
d ina ph thy 1 -(!.!') beschrieben; zur Konstitution vgl. Corbellini, Debenedeti, G. 59, 
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394). — B. Man erhitzt die sclnvefelsaure Biazoniumverbindung des 4.4'-Biamino-dinaph- 
tliy ls-( 1 .1 ') mit Kupfer(I)-bromid-Losung auf dem Wasserbad (C., B., G. 69, 397). — Nadeln 
(axis ’Benzol). F: 217,5°. Im Vakuum sublimierbar. Loslich in Benzol, Chloroform und 
Sclnvcfelkohlenstoff, fast unloslich in Alkohol und Ather. 

4 -Nitro -dinaphthyl- (1.1) C 20 H 13 O 2 N — C 10 H 7 C 1( JI 6 NO 2 . B. Burch 1 / ^atdg. ‘Et- 
warmen von Binaphthyl-(l.l') mit Salpetersaure (B: 1,42) in Eisessig auf 90 — 95° (Schoepfle, 
Aw. Soc. 46, 1570). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 104°. Leicht loslich in Benzol und 
Ather, ziemlich leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Petrolather. — Geht bei weiterem 
Erwarmen mit Salpetersaure (B: 1,42) in Eisessig in 4.4 / -Binitro-dinaphthyl-(l.l / ) und zwei 
woitere 4.x-Dinitro-dinaphthvle-(l.l') (s. u.) iiber. 

Nitro - dinaphthyl - (1.1') C 20 H 13 O 2 N — C 10 H 7 • C 10 H 6 • X () 2 (H 726). Bie unter dieser 
Formel von Julius (B. 10 [1886], 2550) beschriebene Verbindung wird von Schoepfle 
(Am. Soc. 45, 1567, 1569) als x-Nitro-/Ldinaphthylenoxyd (Syst. Nr. 2376) erkannt. 

4.4'- Dinitro - dinaphthyl - (1.1') C 20 H 12 O 4 N 2 = O 2 N-C 10 H 6 C 10 H 6 -NO 2 . B. Beim Er- 
hitzen von 4- Jod-l-nitro-naphthalin mit Kupferpulver und etwas Naphthalin auf 220 — 230° 
(Schoepfle, Am. Soc. 45, 1571). Beim Erwarmen von Binaphthyl-(l.l') oder 4-Nitro-dinaph- 
thyl-(l.l') mit Salpetersaure (B: 1,42) in Eisessig (Sch.). — Krystalle (aus Benzol). F:246°. 
Schwer loslich in kaltem Benzol, sehr schwer in Eisessig, Alkohol, Ather und Petrolather. 

5.5'- Dinitro - dinaphthyl - (1.1') C 20 H 12 O 4 N 2 = O 2 N C 10 H 6 -C 10 H fl NO 2 . B. Beim 
Erhitzen von 5- Jod-1 -nitro-naphthalin mit Kupferpulver auf 220 — 230° (Scholl, M. 42, 
407). — Hellbraune Blattchen (aus wafir. Essigsaure oder waBr. Pyridin). F: 228 — 228,5°. 
Loslich in Benzol und Pyridin, schwer loslich in Eisessig, sehr schwer loslich in Alkohol, 
unloslich in Ather. Lost sich in heiBer konzentrierter Schwefelsaure mit gelbroter Farbe. 

4.x -Dinitro - dinaphthyl - (1.1) vom Sohmelzpunkt 228° C 20 H 12 0 4 N 2 . B. Als 
Xebenprodukt beim Erwarmen von Dinaphthyl-(l.l') oder 4-Nitro-dinaphthyl-(l.l') mit 
Salpetersaure (B: 1,42) in Eisessig (Schoepfle, Am. Soc. 45, 1570). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Benzol). F: 228°. Schwer loslich in Benzol. 

4.x - Dinitro - dinaphthyl - (1.1') vom Sohmelzpunkt 144° C 20 H 12 O 4 N 2 . B. Als 
Xebenprodukt beim Erwarmen von Dinaphthyl-(l.l') oder 4-Nitro-dinaphthyl-(l .1') mit 
Salpetersaure (B: 1,42) in Eisessig (Schoepfle, Am. Soc. 45, 1570). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Benzol 4- Petrolather). F: 144°. Leicht loslich in Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, 
Ather und Eisessig, schwer in Petrolather. 

Dinitro-dinaphthyl-(l.l') C 20 H 12 O 4 N 2 = C 20 H 12 (NO 2 ) 2 (H 726). Bie unter dieser Formel 
von Julius (B. 19 [1886], 2550) beschriebene Verbindung wird von Schoepfle (Am. Soc. 
45, 1567, 1569) als x-Binitro -/Ldinaphthylenoxyd (Syst. Nr. 2376) erkannt. 

4. Dinaphthyl -(J. 2'), a.0 - Dinaphthyl C 20 H 14 , s. neben- 
stehende Formel (H 726; El 358). Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, | j 
G. 58, 799. — B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim ^ 

Erhitzen von 1-Brom-naphthalin mit Kupferpulver bei Gegenwart von 
Jc>d auf 280 — 285° (Schoepfle, Am. Soc. 45, 1570). 

5. Dinaphthyl- (2.2 ' >, p.fi- Dinaphthyl C 20 H 14 , s. neben- 
stehende Formel (H 727; E I 359). Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, I 
G. 58, 798. — B. Neben anderen Produkten bei mehrstiindigem Er- 
hitzen von Naphthalin auf 475° bei 25 — 50 Atm. Bruck (Ssachanen, Tilitschejew, B. 
02, 664). Beim Erwarmen von Naphthalin mit Zinkchlorid und Benzylchlorid auf 110° 
bis 120°, neben anderen Produkten (Bziewonski, Moszew, Bl. Acad, polon. [A] 1028, 286; 
C. 1029 1, 1104). Zur Bildung aus /LChlor-naphthalin beim Erhitzen mit Natrium in Toluol 
vgl. Rodd, Ljnch, Soc. 1027, 2178. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von 1-Brom-naphthalin mit Kupferpulver in Gegenwart von Jod auf 280 — 285° 
(Schoepfle, Am. Soc. 45, 1570). Beim Kochen von 2-Brom-naphthalin mit Magnesium 
bei Gegenwart von Methyljodid in Ather (Loevenich, Loeser, B. 00, 325). Beim Bestillieren 
von Bitetralyl-(2.2') (S. 601) iiber rotgliihendes Bleioxyd (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 
615). Beim Erhitzen von Bitetralyl-(2.6') (S. 601) mit Schwefel auf 200 — 250° (Schroeter, 
B. 57, 2000, 2002). Aus Bis-[3.4-dihydro-naphthyl-(2)] durch Einw. von Brom in Chloro- 
form (v. Br., K„ B. 54, 615; Tetralin-Ges., B. R. P. 335477; C. 1021 II, 1063; Frdl. 13, 
328). Bei der Zinkstaubdestillation von 1.4.1'.4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(2.2') (Syst. Nr. 602) 
(Korn, B. 17 [1884], 3025; Bamberger, Booking, Kraus, J. pr. [2] 105, 263). Beim 
Bestillieren von Methvl- [5.6.7. 8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton durch ein auf 750° erhitztes 
Rohr (v. Br., Hahn, Seemann, B. 56, 1691). In geringer Menge neben /LNaphthoesaure bei 
der Einw. von Kohlendioxyd auf /5-Naphthylmagnesiumbromid in Ather + Benzol (Gilman, 
John, B. 48, 744). — F: 187 — 189° (Bziewonski, Moszew), 187° (Loevenich, Loeser, 
B . 00, 325), 186° (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 616). 

41 ♦ 
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6. [Nap htho-2' .3' : 4.5-acenaph- h 2 c — CH 2 

then], Acenaplithanthracen C 20 H 14 , r 

Formel 1. Zur Konstitution vgl. Cook, I I I | | r , n .. 

Sor. 1930, 1090. — B. Beim Leiten von j. ‘ ^ ^ H. ^ ' ^ l'" * 2 

5 -o-Toluvl-acenaphthen iiber porose Stoffe, | j I J U:0 2 H 

z. B. aktive Kohle, bei hoher Tempera tur ^ t0 

(I. G. Farhenind., R. R. P. 481819; C. I J 

1930 1, 1053; M. 18, 722). — Hellgelbe 

Blattchen. F: 191 u . Die Losung in Schwefelsaure ist rotviolett und zeigt rote Fluorescenz. — 
Liefert bei der Oxvdation rnit Natriumdiehromat in siedendem Eisessig 1.2-Phthalvl- 
napbthalin-(licarbonsaure-(4.5) (Formel II) (1. G. Farbenind., D. R. P. 485314; C. 1930 1, 
1539; Frdl. 10, 1273). 


2. Kohlenwasserstof fe C 21 H 16 . 

1. J. 3.3 - Tri phenyl - propin -(J), Vhenyl-benzliytlryl-acetylen C 21 H 16 -- 
(CflH 5 ) 2 CH C 1 C-C 6 H 0 . B. Aus Phenylaeetylenmagnesiumbromid und Diphenylchlormethan 
in Ather (WjEland, Kloss, A. 470, 216). — Prismen (aus Petrolather). F; 79° (VV., K.). 
Leicht loslieh in den moisten organischen Losungsmitteln auBer in kaltem Petrolather und 
Fisessig (\Y\, Iv.). Diehte und Breehungsindices in 1-Methvl-naphthalin bei 21,6°: v. Auwers, 
Bergmann, A. 470, 276. — Liefert bei der Oxvdation mit Permanganat in Aeeton 
L3.3.4.4.6-Hexaphenvl-hexadiin-(1.5), bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von 
Palladiunisehwarz 1.1.3-Tripheny 1-propan, in Gegenwart von Platinoxyd wahrscheinlich 
1 -('yelohexyl -3. 3-diphenyl-propan (\\\, K.). 

3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) C 21 H 1S C1 = (C 6 H 6 ) 2 CC1-C : OC 6 H 6 . B. Aus Di- 
phenyl-phenylacetylenyl-carbinol beim Behandeln mit Phosphortrichlorid in Benzol bei 0° 
(Moure v, Dufraisse, Mackall, BI. [4] 33, 939). — Krystalle (aus Ather + Alkohol). F: 70° 
bis 71° (Mou., Du., Ma.). Selir leicht loslieh in Ather, Benzol und Petrolather, fast unloslieh 
in Alkohol (Mou., Du., Ma.). — Sehr unbestandig auch iin Vakuum und im Dunkeln; 
wird bereits von Spuren von Alkohol zersetzt (Mou., Du., Ma.). Bei monatelangem Auf- 
bewahren in wasserfreiem Ather entsteht 9-Chlor-9.10.11.12-tetraphenyl-9.10-dihydro-naph- 
tlmeen (IS. 725) neben wenig Rubren (S. 725) (Mou., Du., Robin, C. r. 188, 1583; R., A. ch. 
[10J 18 [1931], 447; Allen, Gilman, Am. Soc. 68 [1936J, 939); bei gelindern Erwarmen 
steigt die Menge an Rubren an, bis es beim Erhitzen auf 120° im Vakuum obne Losungsmittel 
zuiii Hauptprodukt wird (Mou., Du., R. ; R.; Mou., Du., Dean, C. r. 182, 1441; Mou., Du., 
WTllemart, C. r. 187, 266). 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) gibt bei der Einw. von Metallen, 
am besten beim Erwarmen mit Eisen in Eisessig unter LuftabschluB oder bei der Einw. von 
Natrium jodid in Aeeton 1.3.3.4.4.6-Hexaphenyl-hexadiin-(1.5) und geringe Mengen eines 
gel ben krystallinen Kohlenwasserstoffs (F; 245° [Maquennescher Block]) (Mou., Du., Hough- 
ton, Bl. [4] 41, 56). Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die alkoh. Losung bildet 
sieh 3-Amino-1.3.3-triphenyl-propin-(l) neben anderen Produkten (R., (J. r. 189, 254; A. ch. 
[10] 10, 508). Kochen mit Wasser in Aeeton ergibt Diphenyl-phenylaeetylenyl-carbinol 
(Mou., Du., Ma., Bl. [4] 33, 940). Bei der Einw. von Brom in Tetraehlorkohlenstoff-Losung 
bei 0° entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff ein gelbes 01 (Mou., Du., Ma.). Liefert 
beim Kochen mit Alkohol Phenyl-[/C/Ldiphenyl-vinyl]-keton (Mou., Du., Ma.). Beim Kochen 
der gesattigten Losung in Anilin oder beim Behandeln mit einer alkoh. Ltfsung von Anilin 
bei 80 — 90° erhiilt man das Anil des Phenyl-[/C/?-diphenvl-vinyl]-ketons (R., C. r. 189, 
252; A. ch. [10] 18, 474, 485). 

3-Brom-1.3.3-triphenyl-propin-(l) C 21 H 15 Br = (C 6 H 5 ) 2 CBr C l OC 6 H 5 . B. Aus Di- 
phenyl-phenylacetylenyl-carbinol und Phosphortribromid in Petrolather bei — 10° (Moureu, 
Dufraisse, Mackall, Bl. [4] 33, 940). — Krystalle (aus Petrolather). F: 72—73°. — Sehr 
unbestandig. Brom wird in Chloroform-Losung bei — 10° absorbiert, bei — 5° entweicht 
Bromwasserstoff unter Bildung eines gelben 01s. 

2. 3 . 3 - Dip hen yt- in den C 21 H 16 , s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 2. 3-Dibrom-l.l-diphenyl-hydrinden beim Erwarmen mit Eisen und | i i 6 6 2 

Alkohol bei Gegenwart von Essigsaure auf 70° (Gagnon, A.ch. [10] 

12, 332). Aus deni Hydrochlorid des 3 -Amino-1. 1 -diphenvl-hydrindens 
bei der Destination unter 10 mm Dmck (G.). Aus Trimethyl- [3. 3-diphenyl-hvdrindyl-(l )]- 
ammoniumjodid bei kurzem Erhitzen bei Atmospharendruck auf 300° (G.). — Platten (aus 
Alkohol). F : 91 — 92°. Leicht loslieh in den gewohnlichen Losungsmitteln, schwer in Alkohol, 
Methanol und Essigsaure. Gibt mit Schwefelsaure eine blaBgrime Farbung. — Liefert bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol oder bei der Hvdrierung bei Gegenwart von 
Platinschw r arz in Alkohol-Ather 1.1-Diphenyl-hydrinden. Beim Behandeln mit Brom in 
Ather bei 0° entsteht 2.3-Dibrom-l.l-diphenyl-hydrinden. 


-C(C 6 H 6 )2 
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1 (oder 2) - Brom - 3.3 - diphenyl - inden C 21 H 15 Br -- C fl H 4 ^^£^®^^CH oder 

B. Beim Kochen von 2.3-Dibrom-l.l-diphenyl-hydrinden mit 

Natriummethylat-Losung (Gagnon, A.ch. [10] 12, 336). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103° 
bis 104°. 

r - CHo\ 

| ( ^C.0bH 6 


c 6 h 5 


3. 1.2- Diphenyl -inden C 21 H 16 , s. nebenstehende Formel (E I 359). 

Zur Bildung durch Kochen von 2.3-Diphenyl-inden mit alkoh. Kali- 
lauge vgl. Bantus, Calvet, An. Soc. espan. 27, 55; C. 1929 II, 1793. 

Bei mehrstundigem Erhitzen von 1. 3-Diphenyl- isochroman mit Salzsaure 
und Aeetanhydrid auf 145 — 170° (B., Medrano, An. Soc. espan. 21, 459; C. 1924 I, 908). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 108° (B., M.), 110° (B., C.). Kp 12 : 235—240® (B., M.). LOslich 
in Ather, Benzol und Petrolather, schwer loslich in kaltem Alkohol (B., M.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Permanganat in Aceton Benzoesaure und 2-Benzoyl-benzoesaure. Beim 
Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff entsteht 3-Brom-1.2-diphenyl-inden (B., M.). 


3-Brom-1.2-di phenyl -inden C 21 H 15 Br — 


C C 6 H 5 (E I 359). B. Beim 


Behandeln von 1.2-Diphenyl -inden mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Banus, Medrano, 
An. Soc. espan. 21, 461; C. 19241, 909). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 159 — 160°. 


-Clix, 


~( ' H 
CfiHs 


' O .C 6 H5 


4. 2.3-Diphenyl-inden C 21 H 16 , s. nebenstehende Formel (E I 359). 

B. Zur Bildung durch Versetzen von 1.2.3-Triphenyl-propen in Chloro- 
form mit 1 Mol Brom und Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig 
vgl. BantIs, Medrano, An. Soc. espan. 21 [1923], 463. Bei der Einw. 
von Acetylchlorid in der Siedehitze auf racemisches (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 31, 255; 
B., Calvet, An. Soc. espan. 27, 53; C. 1029 II, 1792) oder linksdrehendes 1.2-Dioxy- 
1.2.3-triphenyI-propan (Roger, McKenzie, B. 82, 284). Neben anderen Produkten beim 
Erwarmen von racem. 1 .2-Dioxy-l. 2. 3-triphenyl -propan mit Phosphorpentoxyd in Benzol 
auf dem Wasserbad (O., T., Bl. [4] 31, 254). Bei der Einw. von Aeetanhydrid und etwas 
konz. Schwefelsaure auf 1.3-Diphenyl-isochroman, neben anderen Produkten (B., M., An. 
Soc. espan. 21, 441; C. 19241, 908; B., An. Soc. espaii. 20, 374; C. 1920 11, 1412). — 
Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 176 — 177° (O., T. ; R., McK.). Leicht loslich in Chloro- 
form, schwer loslich in Alkohol, Benzol und Aceton (R., McK.). Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine tiefblaue, allmahlich griinlichblau werdende Farbung (R., McK.). — Liefert 
bei der Einw. von Ozon in Eisessig [2-Benzovl-phenyl]-benzoyl-carbinol (B., C., An. Soc. 
espan. 27, 57; C. 1929 II, 1792). 

5. 1.3-Diphenyl-inden C 21 H 16 , s. nebenstehende Formel. B. , CH(C 6 H 5 )\ , 

Aus Diphenyl -styrylcarbinol sowie aus dessen Methylather und aus ! CfCeHs)^ H 

a. y.y-Triphenyl-allylalkohol bzw. dessen Methylather durch Behandeln 

mit konz. Schwefeisaure bei — 15° bis — 20° und folgende Einw. von uberschiissiger Natron- 
lauge unter Kiihlung (Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 179). Bei Einw. von Phosphor- 
pentoxyd auf a.y.y-Triphenyl-allylalkohol oder dessen Methylather, neben anderen Produkten 
(Z„ Grabbe, Ulrich, B. 57, 1988). Aus 3-Phenyl-hydrindon-(l) durch Behandlung mit 
Phenylmagnesiumbromid in trocknem Benzol und folgende Destination im Vakuum (Z., 
G., U.). — Blattchen (aus Eisessig). F: 71—72°; Kp 15 ; 230° (Z., G., U.). — Bei der Reduk- 
tion mit Natrium und siedendem Alkohol entsteht 1.3-Diphenyl-hydrinden (Z., G., U.). 
Lagert Brom in Ather unter Bildung von 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-hydrinden an (Weiss, 
Luft, M. 48, 341). Ziemlich bestandig gegen Mineralsauren (Z., G., U.). 

2.3-Dibrom-1.3-diphenyl -inden C 21 H 14 Br 2 — C fi H 4 <5(? (C^H^’-^^Br. B. Aus Phenyl- 

[/3./5-diphenyl-vinyl]-keton und Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur, neben anderen 
Produkten (BarrIs, Kohler, Am Soc. 50, 2039). Beim Erhitzen von Phenyl- [a-brom- 
/?./?-diphenyl-vinyl]-keton mit einer gesattigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig 
auf 100° (B., K.). — Gelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 104 — 105°. Loslich in den gewohn- 
lichen organischen Losungsmitteln, schwer loslich in Petrolather. — Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine gelbe Lflsung, die beim Erhitzen rot wird. — Liefert bei der Ozonspaltung 1.2-Di- 
benzoyl -benzol. Beim Kochen mit Alkohol entsteht 2-Brom-3-athoxy-1.3-diphenyl-inden. 


6. 9 - Benzyl - ant hr acen C 21 H 16 , s. nebenstehende Formel (H 728). CH 2 -CeH 6 

Zur Reinheit des Praparats von Bach (B. 23 [1890], 1570) vgl. Cook, Soc. ^ ^ 

1926, 2166. — B. Beim Aufbewahren von 9-Oxy-9-benzyl - dihydro- | | | | 

anthracen im Vakuum exsiccator (Barnett, C., Wiltshire, Soc. 1927, 

1729). Beim Kochen von 10-Oxy-9-benzyl-dihydroanthracen mit Eisessig (C., Soc , 1926, 
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2165). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133° (C.). Schwer loslich in Alkohol; die L6sungen 
zeigen violette Fluorescenz (C.). Gibt mit Schwefelsaure eine grime, rot fluorescierende 
Losung (C.). Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: B., C., Ellison, Soc . 1028, 890. — 
Liefert bei der Einw. von 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 10-Chlor-9-benzyl-anthracen; 
dieses entsteht auch neben 9.10-Dichlor-anthracen beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid in 
Chloroform (C.). Gibt bei Einw. von 1 Mol Brom in Sehwefelkohlenstoff 10-Brom-9-benzyl- 
anthracen; mit iiberschussigem Brom wird 9. 10-Dibrom -anthracen gebildet (C.). Beim 
Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,4) in Essigsaure bei Zimmertemperatur entsteht 10-Nitro- 
9 -oxy- 9 -benzyl- dihydroanthracen; Einleiten von Stickstoffdioxyd in die Suspension in 
Chloroform unter Kiihlung und Versetzen des Reaktionsprodukts mit Pyridin imd Alkohol 
fiihrt zu 10-Nitro-9-benzyl-anthracen (C.). Bei der Einw. einer Losung von 1 Mol Brom 
in Pyridin entsteht [9-Benzyl-9.10-dihydro-anthrylen-(9.10)]-bis-pyridiniumbromid (C.). 


1 - Chlor - 9 - benzyl - anthracen C 21 H 15 C1, s. nebenstehende Formel. Cl CH 2 C 6 H 5 
B. Beim Aufbewahren von l-Chlor-9-oxy-9-benzyl-dihydroanthracen in 
Eisessig- Salzsaure (Cook, Soc. 1928, 2806). — BlaBgelbe Krystalle (aus I | ! | 

Benzol 4 Alkohol). F: 119 — 120°. — Bei Einw. von 1 Mol Brom in - 


Sehwefelkohlenstoff entsteht als Hauptprodukt l-Chlor-10-brom-9-benzyliden-dihydro- 
anthracen neben l-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen. 


2-Chlor-0 -benzyl- anthracen C 21 H 16 C1, Formel I. B. Durch Einw. von 2-Chlor- 
anthron-(9) auf Benzylmagnesiumchlorid in Ather und kurzes Erwarmen des Reaktions- 
produkts mit Eisessig und Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, Soc. 
1028, 1824). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F : 132°. — Liefert, in Schwefel- 
kohlenstoff gelost, bei Einw. von 1 Mol Brom 2-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen; bei 
langerer Einw. von iiberschussigem Brom entsteht wahrscheinlich 2-Chlor-9.10.10-tribrom- 
9-benzyl-dihydroanthracen. 


4-Chlor-9-benzyl-anthracen C 21 H 16 C1, Formel II. B. Durch Einw. von 4-Chlor- 
anthron-(9) auf Benzylmagnesiumchlorid in Ather und Aufbewahren des nicht naher be- 
schriebenen 4-Chlor - 9 - oxy-9 - benzyl - dihydroanthracens in Eisessig- Salzsaure (Cook, Soc. 
1928, 2806). — BlaBgelbe Nadeln (aus Essigester 4- Alkohol). F: 120°. — Bei Einw. von 
Brom in Sehwefelkohlenstoff entsteht 4-Chlor-9-[a-brom-benzyl]-anthracen. 


CHa-CeHs 



CH 2 C B H 5 ch 2 c 6 h 5 ch 2 c 6 h 4 ci 

ODO m CXjO IV - GCO 

Cl Cl 


10 - Chlor - 9 - benzyl - anthracen C 21 H 15 C1, Formel III. Aus 9-Benzyl-anthracen bei 
der Einw. von 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff oder neben 9.10-Dichlor-anthracen 
beim Erhitzen der Losung in Chloroform mit Sulfurylchlorid (Cook, Soc. 1928, 2168). — 
Gelbe Nadeln (aus Isoamylalkohol). F: 127 — 128°. 

9 -[4-Chlor-benzyl] -anthracen C 21 H 16 C1, Formel IV. B. Durch Einw. von 4-Chlor- 
benzylmagnesiumchlorid auf Anthron und Erhitzen des nicht naher beschriebenen 9-Oxy- 

9- [4-chlor-benzyl]-dihydroanthracens mit Eisessig- Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, 
Wiltshire, B. 62, 3075). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol + wenig Aceton oder Petrolather 
-f- Benzol). F: 129°. — Bei der Einw. von 1 Mol Brom in Sehwefelkohlenstoff entsteht 

10- Brom-9-[4-chlor-benzyl]-anthracen. 


1.4-Dichlor-9-benzyl-anthracen C 21 H 14 C1 2 , b. nebenstehende Formel. C1 
B. Durch Einw.. von Benzylmagnesiumchlorid auf 1.4-Dichior-anthron-(9) 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig konz. Salz- 
saure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 62, 1972). — Hellgelbe L ^ 
Krystalle (aus Alkohol oder Essigester 4 Methanol). F: 113°. — Liefert A, 
bei Emw. von 1 Mol Brom in Sehwefelkohlenstoff 1.4-Dichlor-10-brom- 
9-benzyliden-dihydroanthracen. 


CH 2 C 6 H5 



^^"-^^^^^"^’benzyl-anthracen C 2l H 14 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. ri H 

B. Durch Erwarmen von 1 .5 - Dichlor - 9 - oxy- 9 - benzyl - dihydroanthracen 
mit Eisessig und etwas Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, l 

Matthews, B 60, 2359). — Gelbe Krystalle (aus Methylathylketon oder 
Essigsaure). F: 127 (B., C., M.). Zeigt Fluorescenz und gibt mit konz. pi 

Schwefels&ure erne dunkelgrune Farbung (B., C., M.). Absorptionsspektrum 
in alkoh. Losung : B. , C., Ellison, Soc. 1928, 888. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Brom in 
Sehwefelkohlenstoff unter Kiihlung 1 .5 - Dichlor - 9.10 - dibrom-9-benzyl - dihydroanthracen 
(S. 636); beim Aufbewahren der Reaktionsmischung bei Zimmertemperatur entsteht 1.5-Di- 
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chlor-10-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C., M.). Gibt in Chloroform beim Ein- 
leiten von uberschussigem Stickstoffdioxyd unter Kuhlung eine Verbindung C 21 H 14 0 4 N 2 C1 2 
(Krystalle; F: 177° unter Zersetzung), die beim Behandeln mit Pyridin in eine Verbindung 
C 2 iH 13 0 2 NC1 2 (gelbea Pulver; F: 176°) iibergeht (B., C., M., B. 00, 2365). 

1.6-Dichlor-0-[4-ohlor-benzyl]-anthracen C 21 H 13 C1 3 , Formel V. B. Durch Einw. 
von 4-Chlor-benzylmagnesiumchlorid auf 1.5-Dichlor-anthron-(9) imd Erw&rmen des nicht 
naher besehriebenen 1.5-Dichlor-9-oxy-9-[4-chlor-benzyl]-dihydroanthracens mit salzsaure- 
haltigem Eisessig auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 02, 3075). — Gelbe Nadeln 
(aus Aceton 4* Methanol oder Benzol). F : 175°. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff 1 .5-Dichlor-10-brom-9- [4-chlor-benzyliden]-dihydroanthracen. 

lO-Brom-0-benzyl-anthracen C 21 H 15 Br, Formel VI. 1st identiseh mit dem H 728 
in unreiner Form besehriebenen x-Brom-9-benzyl-anthracen (Cook, Sot. 1020, 2166). 
— B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf 9-Benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (C.). — 
Gelbe Nadeln (aus Essigsaure). F: 144°. — Liefert bei Einw. von 2 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff beiZimmertemperatur 1.2.3. 4.10-Pentabrom-9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen 
vom Schmelzpunkt 192°; einmal entstand daneben ein stereoisomeres 1.2.3.4.10-Pentabrom- 
9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen vom Schmelzpunkt 127°. 

Cl CH 2 C 6 H 4 C1 CH 2 C«H 6 Cl CHa-CeHs CH 2 C 6 H 5 

y.rm vi. rm vn. f vm. a '( r n 

Cl ' Br Br Br 

1- Chlor-10-brom -9 -benzyl -anthracen C 21 H 14 ClBr, Formel VII. B. Neben iiber- 
wiegenden Mengen l-Chlor-lO-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen bei der Einw. von 1 Mol 
Brom auf eine Ldsung von l-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Cook, Soc. 
1028, 2806). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 160°. — Bleibt beim Kochen mit Acet- 
anhydrid und Natriumacetat oder mit alkoh. Kali unverandert. Liefert, in Schwefelkohlen- 
stoff geldst, bei Einw. von uberschussigem Brom 4-Chlor-9-brom-anthracen. 

2 - Chlor-lO-brom-0 -benzyl -anthracen C 21 H 14 ClBr, Formel VIII. B. Bei Einw. von 
1 Mol Brom auf eine LOsung von 2-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, 
Wiltshire, Soc. 1028, 1824). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Essigester). F: 167°. 

10 -Brom-0-[4-chlor-benzyl]- anthracen C 21 H 14 ClBr, Formel IX. B. Bei Einw. von 
1 Mol Brom auf 9-[4-Chlor-benzyl]-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Wiltshire, 
B. 02, 3075). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 199°. — Wird beim Kochen mit Piperidin 
in Chloroform-Losung nicht verandert. 

4-Chlor-0-[a-brom-benzyl] -anthracen C 2 iH 14 ClBr, Formel X. B. Bei Einw. von 
1 Mol Brom auf eine Losung von 4-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Cook, 
Soc. 1028, 2807). — Gelbe Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 165 — 166°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser und Aceton in Gegenwart von Calcium carbonat auf dem Wasser- 
bad 4-Chlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthracen. Beim Erhitzen mit Methanol und Calcium carbonat 
auf dem Wasserbad entsteht 4-Chlor-9-[oc-methoxy-benzyl]-anthracen; reagiert analog mit 
Alkohol. 

CH 2 ’CeH 4 CI CHBrC 6 H 5 CH 2 C 6 H 5 CH 2 C 6 H5 


IX. f " 

CXj 

x. rm 

.-n- 

XI. 1 I | 1 Br 

xn. fTT 
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j 

^ ^ -Br 



Br 

Cl 

Br 

no 2 


2.8.10 -Tribrom-0 -benzyl -anthracen C 21 H 13 Br 3 , Formel XI. B. Beim Erhitzen 
von 1.2.3.4.10-Pentabrom-9-benzyl-1.2.3.4*tetrahydro-anthracen vom Schmelzpunkt 192° 
mit alkoh. Kalilauge (Cook, Soc. 1020, 2167). — Gelbe Nadeln (aus Methy lathy lketon). 
F : 206 — 207°. Die LOsungen zeigen violette Fluorescenz. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromessigsaure 2.3-Dibrom-anthrachinon. 

10-Nitro-9-benzyl- anthracen C 21 H 13 0 2 N, Formel XII. B. Beim Einleiten von 
Stickstoffdioxyd in eine Suspension von 9-Benzyl-anthracen in Chloroform unter Kuhlung 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Pyridin und Alkohol (Cook, Soc. 1020, 2169). 
Aus einer Losung von 10-Nitro-9-oxy-9-benzyl-dihydroanthracen in Eisessig durch Einw. 
von Mineralsauren, am besten von J od wasserstoff saure (C.). — Goldgelbe Nadeln (aus 
Eisessig, Pyridin -f- Alkohol oder Isoamylalkohol). F: 178 — 180°. 

7. 9-Benzyliden-dihydroanthracen C 21 H lfl , Formel I, S. 648. 
l-Chlor-lO-brom-0-benzyliden-dihydroanthracen C 21 H 14 ClBr, Formel II, S. 648. B . 
Als Hauptprodukt beim Behandeln einer Ldsung von l-Chlor-9 -benzyl -anthracen in Schwefel- 
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kohlenstoff mit 1 Mol Brora (Cook, Soc. 1028, 2806). Durch Einleiten von Bromwasserstoff 
in eine siedende Losung von l-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen in Benzol (C.). — 
Nadeln (aus Benzol -f Petrolather). F: 151 — 153°. — Beim Erhitzen rait Wasser und Calcium- 
carbonat in Aceton auf dem Wasserbad entsteht l-Chlor-10-oxy-9-benzyliden-dihydroanthra- 
cen; analog wird beira Erhitzen mit Methanol l-Chlor-10-methoxy-9-benzyliden-dihydro- 
anthracen gebildet. Liefert beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig l-Chlor-9-[a-acet- 
oxy-benzyl]-anthracen. 


I. 


OHCflHs 

C \ 

h 2 


II. 


ci <;hc«h 5 

I I J 


Cl 


III. 


CH.CjHs 

ULcJU 


Cl 


CHCeHs 


IV. 


coo 


Br 


Cl H 


Br 


H Br Cl 


1.4-Dichlor - 10-brom - 9 - benzyliden - dihydroanthraeen C 21 H 13 Cl 2 Br, Formel III. 
B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf 1.4-Dichlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff 
unter Kiihlung (Barnett, Wiltshire, B. 02, 1972). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol 
4 - Petrolather). F: 206°. — Liefert beim Kochen mit Methanol in Gegenwart von Calcium- 
carbonat 1 .4-Dichlor-10-methoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen ; reagiert analog mit Alkohol. 
Bei kurzem Kochen mit wasserfreiem Kaliumacetat in Eisessig und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Eisessig entsteht 1.4-Dichlor-9-[a-acetoxy-benzyl]-anthracen. Behandlung mit 
Piperidin in Chloroform ergibt 1.4-Dichlor-10-piperidino-9-benzyliden-dihydroanthracen. 

1.5 - Dichlor - 10 - brom - 0 - benzyliden - dihydroanthraeen C 21 H 13 Cl 2 Br, Formel IV. 
Zur Konstitution vgl. Cook, B. 00, 2367; Soc . 1928, 2804. — B. Beim Aufbewahren von 
1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-benzyl-dihydroanthracen (S. 636) in der Warme oder besser beim 
Behandeln von 1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracen mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur (Barnett, Cook, Matthews, B. 00, 2359). Beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in siedende LOsungen von 1.5-Dichlor-9-[oc-oxy-benzyl]-anthracen, von 1.5-Dichlor- 
10-oxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C., M., B. 00, 2362) oder von 1.5-Dichlor- 
9.10-dioxy-9-benzvl-dihvdroanthracen in Toluol (C., Soc. 1028, 2804; B., Goodway, B. 02, 
426 Anm. 8). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol -J- Petrolather). F: 184° (B., C., M., B. 00, 
2359). Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: B., C., Ellison, Soc. 1028, 888. — Liefert 
beim Kochen mit Wasser und Aceton 1 .5-Dichlor - 9 - [a-oxy-benzyl] -anthracen und ein 
schwer Miches, bei 2^0 — 260° schmelzendes Produkt (B., C., M., B. 00, 2361); beim Kochen 
mit Wasser und AcetOn in Gegenwart von Calciumcarbonat entsteht 1.5-Dichlor-10-oxy- 

9- benzyliden-dihydroanthracen (B.,C., M., B. 00, 2360). Gibt in absol. Chloroform beim Ein- 
leiten von iiberschussigem Stickstoffdioxyd unter Kiihlung eine Verbindung C 21 H 13 O fl N 3 Cl 2 
(Syst. Nr. 545 bei 1.5-Dichlor-10-athoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen) (B., C., M., B. 
00, 2365). Liefert beim Kochen mit Methanol ohne Zusatze 1.5-Dichlor-9-[oc-methoxy- 
benzyl]-anthracen (B., C., M., B. 00, 2362), in Gegenwart von Calciumcarbonat 1.5-Dichlor- 

10- methoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C., M., B. 00, 2361). Beim Kochen mit 
Alkohol ohne Zusatze entsteht hauptsachlich 1.5-Dichlor-9-[a-athoxy-benzyl]-anthracen 
und wenig 1.5-Diehlor-10-athoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C., M., B. 00, 2363); 
beim Kochen mit Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat wird nur die letztgenannte 
Verbindung gebildet (B., C., M., B. 00, 2361). Kurzes Kochen mit Kaliumacetat und Eisessig 
ergibt 1.5-Dichlor-10-acetoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C., M., B. 00, 2360). 
Beim Erhitzen mit Diathylamin in Chloroform erhalt man 1.5-Dichlor-10-diathylamino- 
9-benzyliden-dihydroanthracen ; reagiert analog mit Anilin und Piperidin (B., C., M., B. 
00, 2364). Gibt beim Erwarmen mit Dimethylanilin auf dem Wasserbad 1.5-Dichlor- 
9-[4-dimethylamino-phenyl]-10-benzyliden-dihydroanthracen (B., C., M.). Beim Aufbewahren 
in Pyridin bei Zimmertemperatur entsteht N - [1.5 -Dichlor- 10- benzyliden - 9.10- dihydro- 
anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid (B., C., M., B. 60, 2364). 


^-^“^^blor-lO-brom-O-^-ohlor-benzyliden] - dihydroanthraeen 
^21^12^13^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.5-Dichlor-9-[4-chlor- 
benzylj-anthracen und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, 
Wiltshire, B. 02, 3075). — Blaflgelbe Nadeln mit 1C 6 H 8 (aus Benzol). 
F: 175°. Liefert beim Kochen mit Methanol in Gegenwart von Calcium- 
carbonat 1 .5-Dichlor-10-methoxy-9-[4-ehlor-benzyliden]-dihydroanthracen ; 
reagiert analog mit Alkohol und mit Kaliumacetat in Eisessig. 


Cl 



CHC 6 H4C1 



. re* , 2- M ** h Vl- 7 ‘Phenyl-anthracen C 21 H 16 , Formel I, S. 649. B. Beim Leiten von 
4-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-diphenyl iiber hochporose Stoffe (aktive Kohle) bei hoher Tempe- 
ra* 111, (I. G. Farb^amd., D. R. P. 481819; C. 1030 I, 1053; Frdl. 10 , 722). — Geibliche Blatt- 
chen. F: 253 . Die Losung in Schwefelsaure ist rot und zeigt orangerote Fluorescenz. 

9 - 9-Methyl-lO-phenyl-anthracen C 21 Hi„ Forme] II, S. 649. B. Beim Kochen 
von 10-Methyl-anthron-(9) mit Phenylmagnesiumbromid oder von 10-Phenyl-anthron-(9) mit 
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Methylmagnesiumjodid in Ather (Barnett, Matthews, B. 50, 1437). Beim Erhitzen von 
9-Oxy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen mit Eisessig und etwas konz. Salzsaure odor 
in Xylol mit Kalium und tert.-Butylchlorid (Schlenk, Bergmann, A. 403, 182). — 
BlaBgelbe Tafeln (aus Alkohol -f* Methylathvlketon) (B., M.); Blattchen (aus Propylalkohol) 
(SCH., B.). F: 110° (Sch., B.), 112° (B., M.). Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: B., 
Cook, Ellison, Soc. 1928, 890. Die Losung in Propylalkohol fluoresciert violett (Sch., B.). 
— Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 9-Brormnethyl-lO-phenyl-anthracen (B..M.). 



ch 3 

CH :J Cl 


(H 2 Br 

j |-CHa 

n. rrn 

hi. \ \'^C\ 

iv. f 

1 "\ 


C0H5 

Cl C 8 H 5 


CfiHr, 


1.5-Dichlor-9-methyl-10-phenyl-anthracen C 21 h 14 Cl 2 , Formel III. B . Beim mehr- 
Btundigem Kochen von 1.5-Dichlor-10-phenyl-9-methvlen-dihydroanthracen mit Eisessig 
und konz. Salzsaure (Barnett, Cook, B. 01, 318 Anm.). Beim Erwarmen von 1.5-Dichlor- 
10-oxy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen mit Eisessig und verd. Salzsaure auf dem 
Wasserbad (B., C., B. 01, 318). — Grlingelbe KrystalJe (aus Aceton -f wenig VYasser). F: 104°. 
— Liefert bei mehrstiindigem Erwarmen mit Eisessig und konz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bad 1 .5-Dichlor-10-phenyl-9-methylen-dihydroanthraeen. 

9 -Brommethyl -10 -phenyl -anthracen C 21 H 15 Br, Formel IV. B. Aus 9 -Methyl - 
10-phenyl-anthracen und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 
50, 1438). — Gelbe Nadeln (aus Benzol Benzin). F: 177°. 


10. 10 -Phenyl- 9 -rnethy ten- dihydroant hr acen C 2l H lc , Formel I. 

1.6-Dichlor - 10 -phenyl - 0 -methylen - dihydroanthracen C 21 H 14 C1 2 , Formel II. 
B. Bei mehrstiindigem Erwarmen von 1.5-Dichlor-9-methyl-10-phenyl-anthraoen mit Eis- 
essig und konz. Salzsaure auf dem (J , 

Wasserbad (Barnett, Cook, B. ro( h.o ( och o 

01, 318). Durch Einw. von Methyl- L p " ' 
magnesium halogen id in Ather auf 
1 .5 - Dichlor - 10 - phenyl - anthron - (9) 
und Erwarmen des Rcaktionspro- 
dukts mit Eisessig und wenig Schwefelsiiure oder Salzsaure auf dem Wasserbad (B., ('., 
Wiltshire, Soc. 1027, 1731). — Krystalle (aus Aceton oder Essigester). F: 151° (B„ C.), 
150° (B.,C., W.). Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: B.,C., Ellison, Soc . 1028, 888. — 
Liefert bei mehrstiindigem Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsaure 1 ,5-Dichlor-9-methyl- 
10-phenyl-anthracen (B., C., B. 01, 318 Anm.). Die Oxydation mit Cliromsaure in Eisessig 
ergibt 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9), die Bromierung mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
1.5-Dichlor-9-brom-9-brommethyl-10-phenyl-dihydroanthracen (B., C., B. 01, 319). 

C H 

11. 9-p-j Phen&thyliden- fluoren C 21 H 16 = i 6 4 YC:CH-CH 2 *C c H 5 . B. Aus Fluoren 

g 1 6 h 4 / 

und Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat-Losung (de Fazi, Monfokte, 
B. A. L. [6] 10, 655). 


I 


II. 


CH(C 6 H 5 ) " 


CH(LV,H 5 ) 


C H 

12. 9-[2-Methyl-benzyliden]-fluoren C 21 H 16 — i ' 8 4 \C:CH-C 6 H 4 *CH 3 . 

C 6 H 4 / 

2.7 - Dichlor - 9 - [2 - methyl - CHC0H4CH3 ciic e H 4 .rH 3 

benzyliden] - fluoren C„H 14 C1 2 , t •: TT 

Pormell. B. Als Hauptprodukt bei I* Cl , , "v” vCl D* Hr-,' v r ,*Br 

der Behandlung von 2.7-Dichlor- ^ J 1 * ’ J . J 

fluoren mit 2-Methyl-benzaldehyd in 

siedender Natrium&thylat-Losung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075). — Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 142 — 143°. 

2.7 - Dibrom - 9 - [2 - methyl - benzyliden] - fluoren C 2l H 14 Br 2 , Formel II. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 2-Methyl-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-L5sung (Sieglitz, 
B. 63, 1237). — Orangegelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 141 — 142°. 

v C H 

13. 9- [3-Methyl-benzyliden] -fluoren C 21 H lc = i 1 8 4 ^C:CH-C 6 H 4 -CH 3 . B. Bei 

mehrt&gigem Aufbewahren von Fluoren mit 3 -Methyl -benzaldehyd in Natriumathylat-Losung 
(de Fazi, 0 . 611, 334). — Orangefarbene, harzige Masse von angenehmem Gerueh. 
L6st sich langsam in konz. Schwefelsaure mit gelber, in Blaugriin iibergehender Farbe, 
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Pikrat 


Gibt mit Aluminiumamalgam in feuohtem Ather 9-[3-Methyl-benzyl]-fluoren. 

C 21 H M + C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 104 105°. 

2.7 - Dichlor - 9 - [3 - methyl- (;h-C«H 4 CH 3 CHC«H 4 CH:i 

benzyliden] - f 1 aoren C 21 H 14 C1 2 , ' j.; 

Formel I. B. Als Hauptprcdukt L Cl r '~ ^ 

bei der Behandlung von 2.7-Dichlor- 
fluoren mit 3-Methyl-benzaldehyd in 


r 


Br*. 


'Y r 


Hellgelbe Krystalle 


siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075). 

(aus Alkohol). F : 96 — 97°. 

2.7- Dibrom-0-[3-methyl-benzyliden]-fluoren C 21 H 14 Br 2 , Formel II. B. Aus 
2.7-Dibrom-fhioren und 3-Methyl-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieg- 
litz, B. 63, 1237). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 95 — 96°. 

C H 

14. 9- [4t-Methyl-bemyliden] -fluoren C 21 H 16 — i 8 4 ^>C:CH‘C fl H 4 *CH 3 . 

C fl H 4 

2.7 - Dichlor- 0- [4 -methyl -benzyliden] -fluoren C 21 H I4 C1 2 , Formel I. B. Als 
Hauptprodukt bei der Behandlung von 2.7-Dichlor-fluoren mit 4-Methyl-benzaldeh^d in 
siedender Natrium&thylat-Ldsung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 148°. 

2.7- Dibrom-0 -[4-methyl-benzyliden] -fluoren C 21 H 14 Br 2 , Formel II. B. Aus 2.7-Di- 
brom-fluoren imd 4 - Methyl - benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, 
B. 53, 1237). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 140 — 141°. — Liefert mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Ather 2. 7-Dibrom-9- [4-methyl- benzyl] -fluoren (S., B. 63, 2247). 

CHC6H4CH3 


I. 


Cl- 


chc 6 h 4 ch 3 
' C '~ • Cl 




II. 


Br*. 


CHC6H 4 CH 3 


1 


Br 


III. 


r 


■xo a 


2 - Nitro - 0 - [4 - methyl - benzyliden] - fluoren C 21 H I5 0 2 N, Formel III. B. Aus 
2-Nitro-fluoren und 4-Methyl-benzaldehyd in Natriumathylat-Losung (Loevenich, Loeser, 
J.'pr. [2] 110, 327). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 163,5 — 164,5° (korr.). Sehr leicht 
loslich in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 


15. 


-ch 2 - 


Formel (H 728; E I 360). B. Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Tetra-a-naphthyl-athylen mit Phosphorsaure im I 1 J I 

mit Kohlepdioxyd gefullten Rohr auf 235 — 245° (Magidson, 

B. 58, 437). Zur Bildung beim Kochen von Di-a-naphthylcarbinol mit Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,96) in Eisessig vgl. Blicke, Am. Soc. 40, 2848. — Nadeln (aus Alkohol). F: 
107 — 108° (B. ). — tlberfuhrung in eine gerbend wirkende Sulfonsaure: BASF, D. R. P. 
409984; C. 10251, 2136; Frdl. 14, 582. 


3. Kohlenwasserstoff e C 22 H 18 . 

1. 3.3-&iphenyl-l-p-tolyl-propin-(l) C 22 H 18 = (C 6 H 5 ) 2 CH-C i C-C 6 H 4 CH 3 . 
3-Chlor-3.3-diphenyl-l-p-tolyl-propin-(l) C 22 H 17 C1 = (C 6 H 5 ) 2 CC1C i C-C ? H 4 -CH 8 . 

B. Beim Behandeln vonDiphenyl-p-tolylacetylenyl-carbinol mit Phosphortrichlorid in Petrol- 
ather bei + 4° (Willemart, A. ch. [10] 12, 376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 130—131° 
(Zers.). — - Gibt beim Kochen mit Alkohol a.a-Diphenyl-/?- [4-methyl-benzoyl] -athylen. 
Liefert beim Erhitzen auf ca. 140 — 150°, am beaten bei Gegenwart von Chinolin, Dimethyl- 
rubren (S. 726) (W., A. ch. [10] 12, 394). 

2. l-Benzhydi*yl-inden C 22 H 18 , s. nebenstehende Formel (E I 361). f^ ""\ 

B. Beim Behandeln des Einwirkungsprodukts aus Natrium und m.co-Di- I I ch 
phenyl-benzofulven in Ather mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 403, 

61). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114°. CH(CeH B )2 

3- 3-JPhenyl-^-benzyl-inden C 22 H 18 , s. nebenstehende 
Formel. Diese Konstitution kommt der E I 362 als 1 -Phenyl- | | riu ^C CH 2 C«H5 

2- benzyl- inden beschriebenen Verbindung zu (Blum-Berg- CH 

mann, Soc. 1035, 1021). B. Zur Bildung durch Erhitzen von 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl- 
2 -benzyl -propan auf 150 — 155° vgl. Bl.-Be. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
rechtsdrehendem 1.2-Dioxy-1.3-dipheny 1-2-benzyl-propan mit verd. Schwefelsaure (Roger, 
McKenzie, B. 82, 274, 282). — 1st dimorph; die aus Petrolather erhaltenen Krystalle 
sehmelzen bei 97 — 99°, die aus Alkohol gewonnenen Prismen bei 93 — 94,6° (Bl.-Be.; vgl. 
R., McK.). 
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4. 1 -Phenyl-2-benxyl-intlen C 22 H 18 , s. nebensteliende ^ H 

Formel. Die E I 362 unter dieser Forme! beschriebene Ver- | ^C CH 2 c fl H.-, 

bindung von Orechow, Grinberg (>K. 48, 1719; C. 19231, ^ ‘ *' 

1619) wird von Blum-Bergmann ( Soc . 1035, 1021) als 3-Phenvl-2-benzyl-inden erkannt. — 
B. 1 -Phenyl -2-benzyl -inden entsteht bei mehrstiindigem Erhitzen von l-Amino-2-oxy- 
1.3 -diphenyl-2 -benzyl-propan mit 10%iger Salzsaure auf 160° im Rohr (Bettzieche, Ehr- 
lich, H. 100, 17; vgl. Bl.-Be.). — Gelbliche Krystalle (aus Petrolather), Prismen (aus 
Methanol). F: 96—97,5° (Bl.-Be.), 101° (Bett., E.). Loslieh in Alkohol, leicht loslieh in 
Benzol, Petrolather und Ligroin (Bett., E.). — Liefert beim Behandeln mit Kalium- 
permanganat und verd. Schwefelsaure in Eisessig bis zur bleibenden Rotfarbung 1.2-Dioxy- 
l-phenyl-2-benzyl-hydrinden; bei langerem Kochen mit Kaliuinpermanganat in Essigsaure 
erhalt man 2-Benzovl-benzoesaure und Benzoesaure (Bett., E.). Die Oxvdation mit starker 
Salpetersaure fiihrt zu Benzoesaure und einem nicht krystallisierenden Ol (Bett., E.). Gibt 
bei kurzem Einleiten von nitrosen Gasen in die ather. Losung einen isomeren Kohlen- 
wasserstoff C 22 H 18 (Nadeln; F: 92°); bei 1 / 2 _s * i< i^* Einleiten eines lebhaften Stroms von 
nitrosen Gasen unter Eiskiihlung in die Losung in Ather oder Petrolather entsteht eine Ver- 
bindung C 22 H 18 0 4 N 2 (Krvstalle; F: 164°) (Bett., E.). 


5. 2 - Methyl - ,9 - benzyl - anthracen C 22 H^ R , Formel I. B. Durch Einw. von 
Benzylmagnesiumchlorid auf 2-Methyl-anthron-(9) in Ather unter Kuhlung und Erwarmen 
des Reaktionsprodukts mit Eisessig-Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, 
Soc. 1929, 1760). — Krystalle (aus Methanol). F: 139°. — Liefert mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff 10-Brom-2-methyl-9-bemzyl-anthracen. 

10-Brom-2-methyl-9-benzyl-anthracen C 22 H 17 Br, Formel II. B. Durch Einw. von 
1 Mol Brom auf 2-Methyl-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (Barnett, 
Goodway, Soc. 1929, 1761). — Hellgeibes Krystallpulver (aus Benzol). F: 164°. 


CH 2 C 6 H 5 


CHa-CcHs 


I. 



•oh 3 


II. 


(’Hn 


III. 


Br 



( Hs 


CHj-CeHs 


Br 



CH 2 -C«H 6 


6. 2- Methyl- 10- benzyl - ant hr acen C 22 H 1? , Formel III. B. Durch Einw. von 
Benzylmagnesiumchlorid auf 3-Methyl-anthron-(9) in Ather unter Kuhlung und Erwarmen 
des Reaktionsprodukts mit Eisessig-Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, 
Soc. 1020, 1761). — Krystalle (aus Methanol oder Petrolather). F: 101°. — Liefert bei 
Einw. von 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 9-Brom-2-methyl-10-benzyl-anthracen. 

9-Brom-2-methyl-10-benzyl-anthracen C 22 H 17 Br, Formel IV. B. Durch Einw. von 
1 Mol Brom auf 2-Methyl-10-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Good way, 
Soc. 1020, 1761). — BlaBgelbe Krystalle (aus Benzol -f- Petrolather). F: 139°. 

7. JO- Benz yl-9-methylen-dihy dr oanthr acen c 22 h 18 , Formel V. 

1.5-Dichlor-10-benzyl-9-methylen-dihydroanthracen C 22 H l6 Cl 2 , Formel VI. B. 
Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather auf 1.5-Dichlor-10-benzyl-anthron-(9) 
und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz von wenig Salz- oder 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 1928, 570). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 123°. 


OH *2 

S H * Cl 

Cl (m 2 Cl 

OH -2 

nrVi 



0 . 

vi. | ; | | 

vii. | 1 |*1 

VIII. II | 1 

^ OH " ' - ' 




CH2C0H5 

C1 ch 2 -c 6 h 5 

CH2C6H5 

Cl Cl 

CH 2 *CflH 5 


1.8-Dichlor-10-benzyl-9-methylen-dihydroanthracen C 22 H 16 C1 2 , Formel VII. B. 
Beim Erwarmen von 1.8-Dichlor-9-methyl-10- benzyl- 9.10 -dihydro-anthranol-(9) mit Eis- 
essig und wenig konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 02, 3070). — 
Krystalle (aus Essigester 4- Methanol). F: 116°. — Die Oxydation mit Chromessigsiiure 
ergibt 1.8-Dichlor-10-benzyl-anthron-(9). 

4.5-Diehlor-10 -benzyl-9 -methylen-dihydroanthracen C 22 H 16 C1 2 , Formel VIII. B. 
Beim Erw&rmen von 4.5-Dichlor-9-methyl-10-benzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig- 
Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 02, 3071). — Krvstalle (aus 
Methanol oder Essigester). F: 114°. 
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8. 9-Methyl-10-benzyliden-dihydroanthracen C 22 Hj 8 , Formel I. 

1.5-Dichlor-9-methyl-10-benzyliden-dihydroanthracen C 22 H 18 C1 2 , Formel II. B. 
Durch Einw. von 1.5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) auf Benzylmagnesiumchlorid in. Ather 
und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig Salzsaure auf dem Wasserbad 
(Barnett, Cook, B . 61, 318). — Krystalle (aus Essigester). F: 165°. 


ch 3 



CH Cells 


< ; :H3 Cl C 2 H 5 

n. | | f | in. | | | 

C1 CH-CeHs ( ' 6H5 


9. 9 -Athyl- 10 -phenyl -anthracen C 22 H 18 , Formel III. B. Durch Einw. von 
Athylmagnesiumhalogenid in Ather auf 10-Phenyl-anthron-(9) und Erwarmen des Reaktions- 
produkts mit Eisessig allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder einiger Tropfen 
Salzsaure oder verd. Schwefelsaure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1027, 1730). — Stark 
fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). F: 110°. 


10. 10 - Phenyl- 9 -dthylulen - dihydroanthracen C 22 H 18 , s. ch 3 ch v 

nebenstehende Formel (X — H). , c 

1.5-Dichlor-lO-phenyl - 0 - athyliden - dihydroanthracen ^22H] 6 C1 2 , II || 

s. nebenstehende Formel (X — Cl). B. Durch Einw. von Athyl magnesium- ^ 

halogenid in Ather auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) und Kochen des X £ H , 
Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz einer Mineralsaure (Barnett, 6 ‘ 

Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1731). — Krystalle (aus Alkohol oder Essigester). F: 159°. 


C H 

11. 9- [y - Phenyl - propyliden] - fluoren C 22 H 18 = i 6 4 C:CH*CH 2 CH 2 C 6 H 5 . 

C 0 H 4 

Der H 730 als Dihydro- cinnamy lidenf luoren C 22 H 38 beschriebenen Verbindung kommt 
diese Konstitution zu (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 125, 135). — B. Bei der Einw. von 
Xatriumamalgam auf 9-[y- Phenyl- a- propenylj- fluoren (s. u.) oder auf 9-Cinnarnvliden- 
f luoren (8. 661) in Benzol -f absol. Alkohol unter Kiihlung (K., W.). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 81°. — Cibt bei der Ozonspaltung Hydrozimtsaure und Fluorenon. — Pikrat 
C, 2 H 18 + C 6 H s 0 7 N,. F: 1270. 


12. 9 - [y - Phenyl - a - propenyl] - fluoren , 

c«h 4 


)CH • CH : CH • CH 2 • C 6 H 5 (H 730). 


cl- Benzyl- p -fluorenyl -athyl en 
Zur Bildung aus 9-Cinnamvliden-fluoren 


('22Hl8 — /V 

v 6 n l 

und Aluminiumamalgam in feuchtem Ather nach Thiele, Henle (.4. 347 [1906], 308) vgl. 
Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 125, 134. — Krystalle (aus Methanol). F: 88°. — Gibt bei 
der Ozonspaltung Phenvlessigsaure und Phenylacetaldehyd. Lagert sich beim Aufbewahren 
mit 5%igem Xatriumamalgam in Benzol -f- absol. Alkohol in der Kalte in 9-[y-Phenyl- 
propylidenj-fluoren urn. 


2.7-Dibrom-0-[y-phenyl-a-propenyl] -fluoren, a-Benzyl-/?-[2.7-dibrom -fluore - 
nyl-(0)]-athylen C 22 H 36 Br 2 , Formel I. B. Aus 2. 7-Dibrom-9-cinnamyliden -fluoren und 
amalgam iertem Aluminium in feuchtem Ather (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 136). — 
F: 185°. Leioht loslich in Benzol, Chloroform und Ather, schwer in Eisessig, unloslich in 
Alkohol und Petrolather. 


13. 9-[2-Athyl-benzyliden]-fluoren C 22 H 


c 6 h 4X 


,-Br 


II. 


hr- 


(:HC 6 H 4 r 2 H5 

C S^vBr 


2.7 - Dibrom - 0 - [2 - athyl - 
benzylidejal- fluoren C 22 H 16 Br 2 , 

Formel II. B. Aus 2.7-Dibrom- I* Hr- 
fluoren und 2-Athyl-benzaldehvd j 

in siedender Natriumathylat - " ^ 

LOsung (Sieglitz, B. 53, 1238). — Gelbc Prismen und Blatter (aus Alkohol). F: 132—133°. 


C.H/ 

CH 

_( 


C : CH • C,H 4 • C 2 H 5 . 


14. 9 -[ 3 -Athyl-benzylulen] -fluoren C S2 H 18 = ?'^*\C:CH C e H 4 -CjH 5 . 

C 6 H 4 / 

2.7 - Dibrom. 9 - [3- athyl -benzyliden]- fluoren C 22 H 3fl Br 2 , Formel II. B. Aus 
2.7-Dibrom -fluoren und 3-Athyl-benzaldehyd in siedender Natriuraftthylat-Ldsung (Sieg- 
UTZ, B. 63, 1238). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 83 — 84°. 



Syst.Nr.489] 


H 5, 780—781 
dinaphthylAthan 


E II 5 

653 


15. ],2-Di-u.-naphthyl-&than C 22 H 18 - C 10 H 7 -CH 2 CH 2 -C 30 H 7 (H 730; E I 362). 
B. Neben anderen Produkten bei langerem Erhitzen von a-Naphthvlcarbinol-phenylather 
oder -o-toly lather mit Natrium im Rohr auf 100° (Sohorigin, B. 69, 2512). In geringer Menge 
aus a-Naphthylmethylmagnesiumchlorid und Formaldehyd in Ather (Gilman, Kirby, 
Am. Soc. 61, 3478). Bei der Einw. von Acetaldehyd auf oc-Naphthylmethylmagnesiumbromid 
in Ather (F. Mayer, Sieglitz, B. 66, 1842). — Farblose Krystalle (aus Benzol). F: 161° 
bis 162° (M., SiE.), 162 — 163° (Sch.). Die Losungen fluorescieren nicht (M., Sie. ; Sch.). 

16. 1,2-Di-fS-naphthyl-dthan C 22 H 38 — C X0 H 7 CH 2 CH 2 *C 10 H 7 (H 731 ; El 362). B. 
In sehr geringer Menge bei langerem Erhitzen von /^Naphthylcarbinol-phenylather mit 
Natrium und Toluol auf 100°; besser aus ^-Naphthylcarbinol-o-toly lather und Natrium 
ohne Losungsmittel bei 100° (Schorioin, B. 69, 2513). Bei der Einw. von Acetaldehyd 
auf ^-Naphthylmethyl magnesium brom id in Ather (F. Mayer, Sieglitz, B. 56, 1854). 
Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). F: 182° (M., Sie.), 182 — 183° (Sch.). 

1.2-Bis-[l-mtro-naphthyl-(2)]-athan C 22 H 16 0 4 N 2 ~ O 2 NC 30 H 6 CH 2 CH 2 -C 10 H 6 -NO 2 . 
B. Aus l-Nitro-2-methyl-naphthalin durch Einw. von Oxalsaurediathylester in Gegenwart 
von uberschiissigem Kaliumathylat (Wislicenus, Mundinger, A. 436, 65). — Braungelbe 
Prismen (aus Chlorbenzol). F: 251°. Unloslich in Ather, Wasser, Sauren und Alkalien. 

17. 4,4'- Dimethyl-dinap hthyl-(l,l ') C 22 H 18 -- CH 3 -C 30 H 6 C 30 H 6 CH 3 . Zur Kon- 
stitution vgl. a. Fighter, J. Soc. chcm. lnd. 48 [1929], 328 T. — B. Bei der elektrolytischen 
Oxydation von 1-Methyl-naphthalin an einer Blei(IV)-oxyd-Anode in Aceton und 1 n-Scliwefel- 
saure (F., Herszbein, Helv. 11, 1265). — Krystalle (aus Aceton). F: 147° (F., H.). — 
Liefert beim Koehen mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff x-Dibrom-4A'-dimethy I - 
dinaphthyl-(l.l') (F: 243°) und amorphe Produkte (F., H.). Beim Erwarmen mit Salpeter- 
saure (D: 1,4) in Eisessig auf dem Wasserbad entsteht ein x-Dinitro^A'-dimethy I - 
dinaphthyl-(l.l') C 22 H 16 0 4 N 2 (viellcicht ein Isomerengemisch ; gelbes Pulver vom Zer- 
setzungspunkt 125 — 130°) (F., H.). 

18. l,l / -Dimethyl-dinaphthyl-(2,2' ) C 22 H 18 — CH 3 -C 10 H fl *C 10 H 6 *CH 3 (E I 362). 
B. In geringer Menge beim Leiten von Kohlendioxyd in die ather. Losung des Reak- 
tionsprodukts aus 2-Jod-l-methyl-naphthalin und Magnesium, neben anderen Produkten 
(F. Mayer, Schnecko, B. 68, 1410). — F: 227°. Unloslich in Ather. 


4. Kohlenwasserstoffe C 23 H 20 . 

1. 1.5.5-Triphenyl-pentadien-(l,3) C 23 H 20 = (C fl H 5 ) 2 CHCH:CH‘CH:CH*C 6 H 3 . 

3-Chlor-1.5.6-triphenyl-pentadien-(1.3) C^H^Cl = (C e H 5 ) 2 CH • CH : CC1 • CH : CH • C 0 H 5 . 
B. Aus 3.5-Dichlor-1.5-diphenyl-pentadien-(1.3) beim Behandeln mit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Stratjs, Ehrenstein, A. 442, 112). — Nadeln (aus Petrolather). F: 72° 
bis 73°. Lost sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit schwach gelblicher Farbe. Beim Erwarmen 
mit konz. Schwefelsaure, ebenso beim Zuf vigen von Schwefelsaure zu der atherischen oder 
zu der heiJJen benzolischen Losung entsteht eine orangefarbene Losung. — Liefert beim 
Koehen mit Natriummethylat- Losung 5-Methoxy-1.1.5-triphenyl-pentadien-(1.3). 

2. 9- Propyl-1 O-pheny l-anthracen C 23 H 20 , Formel I. B. Beim Erwarmen von 

9- Propyl-10-phenyl-9.10-dihydroanthranol-(9) mit Eisessig allein oder unter Zusatz von 
Acetanhydrid oder wenig Salzsaure oder Schwefelsaure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 
1927, 1730). — Stark fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). F: 115 — 116°. 

1.6 - Dichlor - 9 - propyl - 10 - phenyl - anthracen C 23 H 18 C1 2 , Formel II. B. In sehr 
geringer Menge durch Einw. von Propylmagnesiumhalogenid in Ather auf 1.5-Dichlor- 

10- phenyl-anthron-(9) und Erw&rmen des Reaktionsprodukts mit Essigsaure und wenig 
Schwefelsaure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1731). — Stark fluorescierende, 
gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 196°. 


CH.C2H5 rl CHC2H5 

III. f I II IV. I I II 

CH^ - .' 

CeHs (’ 6 H 6 C1 

3. 10-Phenyl-9-propyliden-dihydroanthracen C 23 H 20 , Formel III. 

1.6-Dichlor-10-phenyl-9-propyliden-dihydroanthracen C 23 H 18 C1 2 , Formel IV. B. 
In geringer Menge durch Einw. von Propylmagnesiumhalogenid in Ather auf 1.5-Dichlor- 
10-phenyl-anthron-(9) und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig Salz- 
s&ure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1731). — Krystalle (aus Methanol). F: 135°. 


CH2C2H5 Cl CH2C2H5 



CeHg C 6 H5 Cl 
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4. 9 -Isopropy l- 10-phenyl-ant hr acen C^Hjo, Formel V. B, Bei der Einw. 
von Isopropylmagnesiumhalogenid in Ather auf 10-Phenyl-anthron-(9) und Erwarmen des 
Reaktionsprodukts mit Essigsaure allein oder unter Zuaatz von Acetanhydrid oder wenig 
Salz- oder Schwefelsaure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927 , 1730). — Stark fluores- 
cierende Krystalle (aus Methylathylketon + Alkohol). F: 106 — 167°. 


(JH(CH 3 )2 Cl CH(CH 3 )2 


v. ! 

T T j 

vi. rm 

vii. fYY>® 


C«H S 

c 6 h 6 Cl 

C 6 H 3 (CH 3 )>-* 


1.5-Dichlor-0-isopropyl-lO-phenyl-anthraeen C M H 18 C1 2 , Formel VI. B. Bei der 
Einw. von Isopropylmagnesiumhalogenid in Ather auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) und 
Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Essigsaure und wenig Salzsaure oder Schwefelsaure 
(Barnett, Cook, Wiltshire, Soc . 1027, 1731). — Stark fluorescierendes, gelbes Krystall- 
pulver. F: 195°. 

5. 2-Methyl-10-[2.4-dimethyl-phenyl]-anthracen C^Hjq, Formel VII. B. 
Beim Leiten des Dampfes von 2.4-Dimethyl-triphenylmethan im Gemisch mit Luft iiber 
Manganoxyd + Kupferoxyd enthaltende Kohle bei 380° (I. G. Farbenind., D.R.P. 486766; 
C. 10301, 1052; Frdl. 16, 575). — Gelbliche Blattchen (aus Eisessig). F: 224°. 

6. 9- [4-l8opropyl-benzyliden] -fluoren, 9- Cuminyliden- fluoren C 28 H 20 = 
C H 

i 6 4 ^>C : CH • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Behandeln von Fluoren mit Cuminaldehyd in warmer 
C 6 H 4 

Natriumathylat-Losung (de Fazi, G. 51 1, 336). — Gelbe harzige Masse von angenehmem 
Geruch. Schwer ldslicn in Alkohol, leicht in Ather, Chloroform und Essigsaure. Konzen- 
trierte Schwefelsaure erzeugt eine griine Farbung; in alkoh. Losung entsteht ein anfangs 
gelber, dann griiner Ring. 

2.7-Dichlor-0- [4-isopropyl-benzyliden] - fluoren C n T3. 1B Cl^ 9 Formel VIII. B. Als 
Hauptprodukt beim Behandeln von 2.7-Dichlor-fluoren mit 4-Isopropyl-benzaldehyd in 
siedender Natriumathylat-Losung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075). — BlaBgelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 94—95°. 

CH-C6H 4 CH(CH 3 )2 CHCeH 4 CH(CH 8 )2 



2.7-Dibrom-9- [4-isopropyl-benzyliden] -fluoren CagHjgBra, Formel IX. B. Aus 

2.7 -Dibrom -fluoren und 4-Isopropyl-benzaldehyd in siedender Natriumathylat-Losung (Sieg- 
litz, B. 53, 1238). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 116 — 117°. 


5. Kohlenwasserstoffe C 24 H 22 . 


1. 1.12- Dip heny l- dodecahexaen- (1,3.5*7.9.11) C 24 H 22 = C 6 H 5 * [CH:CH] 6 C 6 H 5 . 
B. Beim Kochen von Bemsteinsaure mit /1-Styryl-acrolein, Acetanhydrid und Bleioxyd 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 113; 12, 493). — Braun -orangefarbene Blattchen (aus Chloro- 
form). F ; 267° (Zers.). Bei 19° losen sich 0,06 g in 1000 cm 8 Benzol, 0,09 g in 1000 cm 8 Chloro- 
form (K., W., Helv. 11, 101). Die Ldsungen in organischen Losungsmitteln sind hellbraun. 
L6st sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe ; beim Schiitteln mit Chloroform + konz. 
Schwefelsaure oder mit Chloroform -f- konz. Schwefelsaure Acetanhydrid f&rbt sich die 
Chloroformschicht griinlich, die Schwefelsaure blaugriin (K., W., Helv. 11, 151). 

2. 9-Isopropyl-lO-benzyl-anthracen C 24 H 22 , Formel I. 


1.5-Dichlor-9-isopropyl-10-benzyl-anthracen C^H^Cl^ Formel II. B. Bei der 
Einw. von Isopropylmagnesiumbromid in Ather auf 1.5-Dicnlor-10-benzyl-anthron-(9) und 


CH(CH 3 )2 Cl CH(CH 3 )2 


CH 2 CH 2 C 2 H 6 



CH2*CeH 6 


e 6 H 5 -CH2 Cl 


c«h 6 


Behandlung des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz von wenig Sa lzsa ure bei 
Zimmertemperatur (Barnett, Cook, Soc. 1928 , 570). — Gelbe Platten (eub Eaaigeater + 
Alkohol oder aus Alkohol). F: 138°. Die Losungen fluoreacieren griin. 
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3. 9-&utyl-10-phenyl-anthraeen C a4 H 22 , Formel III, S. 654. B. Durch Einw. von 
Butvlmagnesiumhalogenid in Ather auf 10-Phenyl-anthron-(9) und Erwarmen des Reaktions- 
produkts mit Eisessig allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder wenig Salzsaure 
oder Schwefelsaure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1730). — Stark fluorescierende, 
gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 156°. 


4. Derivat eines 1 - Phenyl - 5 - fluorenyl - pentens - (x) C S4 H 2I 




C,H S . 


c 6 h/ 

x-Tetrabrom-l-phenyl-5-fluorenyl-penten-(x), 1-Phenyl -6- diphenylen - hexa - 
trien-(1.3.5)-tetrabromid C^HjgBr^ C 13 H 9 -C 6 H 4 Br 4 -C 6 H 6 . B. Aus l-Phenyl-6-diphenylen- 
hexatrien- (1.3.5) und Brom in Chloroform (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 144). — F: 170° 
(Zers.). 


CeHii 


6. 9-lsoamyl- 10- phenyl - anthracen C 25 H 24 , s. nebenstehende 
Formel. B. Bei der Einw. von Isoamylmagnesiumhalogenid in Ather auf , 
10-Phenyl-anthron-(9) und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig I 
allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder wenig Salzsaure oder Schwefel- 
saure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1730). — Stark fluorescierende 
Krystalle (aus Benzol -+- Alkohol). F: 203 — 204°. Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: 
B., C., Ellison, Soc. 1928, 890. 


CeH& 


7. 3'-Phenyl-4'-benzhy(lryl-[cyclobutano-t'.2':1.2- h 2 c ^ CH2 ch-cho„h c 
cyclohexan] C 27 H 28 , s. nebenstehende Formel. B. Aus H2( ; ^ CH— CH CH(C 6 H 5 )2 

3-Phenyl-4-benzhydryl-1.2-benzo-cyclobuten-(l) bei der Hydrie- CH ‘ 2 

rung mit Palladium -Bariumsulf at in siedendem Propylalkohol (Schlenk, Bergmann, A. 
483, 249). — Nadeln (aus Propylalkohol). F: 170°. 


17. KohlenwasserstofFe C n H 2 n - 28 . 

1. Koh len wasserstoff e C 20 H ]2 . 

1. Perylen C 20 H 12 , s. nebenstehende Formel (El 363). Literatur: E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 221 — 230; F. A. Mason, 

Ind. Chemist 5, 111, 137; C. 1929 I, 2981. — Fur die von Perylen abgeleiteten 
Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung ge- 
braucht. — Der von Homer (Soc. 97, 1148) als Dinaphthanthracen aufge- 
faBte Kohlenwasserstoff (H 5, 735) ist als Perylen erkannt worden (Cook, Soc. 

1931, 488; vgl. Clar, B. 82, 352). 

B. Beim Erhitzen von 2.2'-Dichlor-dinaphthyl-(l.l / ) mit phosphoriger 
Saure auf 500° (Hansgirg, D. R. P. 380044); C. 19241, 1869; Frdl. 14, 479). 

Aus 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l / ) beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid und 
trockner phosphoriger Saure auf 500° in einem gufieisemen Kessel (Scharwin, 
Ssoborowski, 5K. 81, 791; C . 1931 II, 236; vgl. Marschalk, Bl. [4] 43, 1402) oder mit 
Phosphorpentachlorid und sirupdser phosphoriger Saure auf 500° (H.; Corbellini, Aymar, 
Oiom. Chim. ind. appl. 10, 196; C. 1928 II, 146), beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid 
und Destillieren der gebildeten Phosphorsaureester fiir sich oder mit Zinkchlorid und Zink- 
staub (Ma., Bl. [4] 43, 1390; Comp. nat. Mat. color., D. R. P. 469553; C. 1929 1, 1150; 
Frdl. 18, 1392; Co., Ay., Oiom. Chim. ind. appl. 10, 198), beim Erhitzen mit Phosphor- 
oxychlorid und Zinkstaub auf 200 — 220° und Destillieren des trocknen Reaktionsprodukts 
(Ma., Bl. [4] 43, 394; Comp. nat. Mat. color., D. R. P. 462894; C. 1928 II, 1385; Frdl. 18, 
498) sowie bei der Destination mit Zinkchlorid, Zinkstaub und Wasser (Ma., Bl. [4] 43, 
1393; Comp. nat. Mat. color., D. R. P. 469553; C. 1929 1, 1150; Frdl. 18, 1392; Co., Ay., 
Oiom. Chim. ind. appl. 10, 198). Aus 1. 1 2 -Dioxy -perylen durch Destination mit Zinkstaub 
im Wasserstoff-Strom (Zinke, Dengg, M. 43, 128; Pereira, D. R. P. 390619; C. 19241, 
2544; Frdl. 14, 480; Co., Ay.) oder mit Zinkstaub in Gegenwart von geschmolzenem Calcium- 
chlorid. und Wasser (Bensa, D.R.P. 428240; C. 1928 II, 828; Frdl. 15, 774). Bei der Destil- 
lation von Pervlenchinon-(3.9) mit Zinkstaub und Zinkchlorid (Z., Springer, Schmid, B. 58, 
2390). Durch Erhitzen von Perylen-dicarbonsaure-(3.9 oder 3.10) mit 15%igem Ammoniak im 
Autoklaven auf 250—260° (I. G. Farbenind., D. R. P. 486491 ; Frdl. 18, 1395). Aus Perylen- 
tetracarbonsaure-(3.4.9.10) beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit uberschiissiger 12%iger 
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Kalilauge auf 250° im Autoklaven (I. G. Farbenind., D. R. P. 486491) oder bei der trocknen 
Destination des Calciumsalzes (Kalle & Co., D. R. P. 394794; C. 1024 II, 1276; Frdl . 14, 482). 

Phy8ikali8che E ig enschaften. Gelbe Krystalle (aus Toluol) (Marschalk, Bl. [4] 
43, 1393), helJgelbe Nadeln (aus Xylol) (Cook, Hewett, Soc. 1933, 398); haufig sehen die 
Krystalle bronzefarben aus (Scharwin, Ssoborowski, 5K. 61, 791; C. 1031 II, 236; vgl. 
E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 224). Die Krystalle schmelzen 
nach Reinigung liber das Pikrat bei 273—274° (Morgan, Mitchell, Soc. 1034, 636), ohne 
eine solche Reinigung bei 265° (Ma. ; Sch., Ss.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
2333,0 kcal/Mol (Pongratz, Griengl, M. 53/64, 261). Kryoskopische Konstante: 25,7 
(fiir 1 kg Losungsmittel) (Zinke, Springer, Schmid, B. 58, 2388). Absorptionsspektrum 
in Benzol und in Alkohol: Dadieu, Ph.Cli. 135, 349; Zinke, Mitarb., M. 60, 79. 

Chemisches Verhalten. Perylen wird beim Behandeln mit einer Losung von Natrium- 
nitrit in konz. Schwefelsaure bei 70 — 100° zu Perylenchinon-(3.10) oxydiert (Marschalk, 
Bl. [4] 41, 80). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Eis- 
essig unter Druck bei 19 — 23° 1.2.3.10.11.12 (oder 1.2.3. 7.8.9)-Hexahydro -perylen (S. 622) 
und Oktahydroperylen (S. 608) (Zinke, Schniderschitsch, M. 51, 282). 

Perylen liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid oder Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol auf 130 — 150° oder beim Behandeln mit Chlorwasserstoff und der berechneten 
Menge Natriumdichromat in 90%iger Essigsaure 3.9-Dichlor-perylen (Zinke, Funke, Lorber, 

B. 50, 579); beim Behandeln mit konz. Salzsaure und der berechneten Menge 30%igem 
Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 90° tritt daneben 3.10-Dichlor-perylen auf (Z-, Pongratz, 
Funke, B. 68, 331; Bensa, l). R. P. 498039; Frdl. 10, 1389). Weitere Chlorierung mit Salz- 
saure und den berechneten Mengen Wasserstoffperoxyd in Nitrobenzol und Eisessig bei 90° 
liefert 3.4.9.10-Tetrachlor-perylen und 3.4.9.10.x.x-Hexachlor-perylen (Z., P., F., B. 58, 
332; B., D. R. P. 498039; Frdl 16, 1389). Beim Erhitzen von Perylen mit Aluminiumchlorid 
und Braunstein auf 150° entsteht 3.4.9.10-Tetrachlor-perylen (Z. , F., L., B. 00, 579). Leitet 
man Chlor bei 130 — 140° in eine Losung von Perylen in Nitrobenzol, bis sich aus der Reak- 
tionslosung nur noch braungelbe Nadeln ausscheiden, so erhalt man 3.4.9.10.x.x-Hexa- 
chlor-perylen (Z., F., Ipavic, M. 48, 747); beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 
Perylen in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur entsteht ein einheitlich krystalli- 
sierendes Gemisch von gleichen Teilen zweier Verbindungen C 20 H 10 C1 8 und C 20 H 12 C1 10 (Nadeln; 
sintert bei 198 — 200°, schmilzt bei 235°) (Z., F., I. ; vgl. Z., Mitarb., M. 60, 80). Langdauerndes 
Behandeln einer Suspension von Perylen in Nitrobenzol mit Chlor in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid bei 130 — 140° ergibt Dekachlor-tetrahydroperylen (S. 633) (Z., F., I.; vgl. 
Bensa, D. R. P. 487595; Frdl. 18, 1388). Ein Gemisch von 3.9- und 3.10-Dibroin-perylen 
entsteht bei der Behandlung von Perylen mit Brom ohne Losungsmittel oder in Schwefel- 
saure, Nitrobenzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff (Z., Linner, Wolf- 
batier, B. 68, 327) oder siedendem Benzol; bei der Bromierung in Benzol-Losung wurde 
auch die Bildung von 3.4.9-Tribrom-perylen nachgewiesen (Z., Mitarb., M. 50, 82). Die Bro- 
mierung von Perylen mit wasserfreiem Aluminiumbromid und Nitrobenzol auf dem Wasser- 
bad oder mit Natrium brom id und Wasserstoffperoxyd in wafir. Essigsaure bei 90° liefert 
3.9-Dibrom-perylen (Z., Funke, Lorber, B. 60, 579, 581). 

Die Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,2) in Tetrachlorkohlenstoff fiihrt zu 3.10-Dinitro- 
perylen (Zinke, Funke, Lorber, B. 60, 580; F., Wolf, M. 52, 3), das auch bei der Einw. 
der berechneten Menge Kaliumnitrat und Schwefelsaure in Eisessig bei 100° erhalten wird 
(Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 16, 1386). Ein x-Trinitro-perylen (El 5, 363) entsteht beim 
Erhitzen von Perylen mit Salpetersaure (D: 1,1) auf 100° im Rohr (Z-, Unterkreuter, 
M. 40 [1919], 406). Kochen von Perylen mit Salpetersaure (D: 1,4) liefert 3.4.9.10-Tetra- 
nitro-perylen (Z., U., M. 40, 407; Z., Hirsch, Brozek, M. 51, 208, 210). Perylen gibt beim 
Erhitzen mit Phosphorpentasulfid und Kieselgur auf ca. 230° einen roten schwefelhaltigen 
Farbstoff (Bensa, D. R. P. 454912; Frdl. 18, 1379). Liefert beim Erwarmen mit konz. 
Schwefelsaure und Eisessig auf 75 — 80° Perylen-disulfonsaure-(3.9) und -(3.10) (Marschalk, 
Bl. [4] 41, 76; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 432178; C. 1020 II, 2231 ; Frdl . 15, 787). Tft>er- 
fiihrung in Kiipenfarbstoffe durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 190°, durch Be- 
handeln mit konz. Schwefelsaure und Braunstein bei Zimmertemperatur und durch Erhitzen 
mit Chlorsulfonsaure auf 100°: Kalle & Co. 

Perylen liefert beim Behandeln mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff 3.9-Diacetyl-perylen (Pongratz, M. 48, 589) ; reagiert analog mit Benzoylchlorid 
(vgl. E 1 363) sowie substituierten Benzoylchloriden und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Zinke, Funke, B. 58, 2225; P., M. 48, 588; Scharwin, Ssoborowski, 2K. 01, 791; 

C. 1081 II, 236). Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf etwa 150° 
(Bensa, D. R. P. 445219; Frdl . 15, 780), am besten in Gegenwart von Braunstein (B., D. R. P. 
464208; Frdl. 18, 1383) wird Isodibenzanthron (Formel I; Syst. Nr. 692) gebildet. Liefert 
mit Phthalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol 
auf dem Wasserbad ein Gemisch von Perylenphthaloylsauren ; nachfolgendea Erhitzen des 
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Gemisches mit Aluminiumchlorid oder direktes Erhitzen von Perylen mit Phthalsaure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid auf 170° ergibt in geringer Menge 2.3;8.9-Diphthalyl- 
perylen (Formelll; Syst. Nr. 732); reagiert analog mit 4-Chlor-phthalsaure-anhydrid (Zinks, 
Gorbach, Schimka, M. 48, 595). 
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Substitutionsprodukte des Perylens. 

3.0-Dichlor-perylen C 20 H 10 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht aus Cl 
Perylen beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid oder Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol auf 130 — 150°, beim Behandeln mit Chlorwasserstoff und der berech- | | | 

neten Menge Natriumdichromat in 90%iger Essigsaure (Zinke, Funke, Lorber, 

B . 80, 579) oder (neben 3.10-Dichlor-perylen) beim Behandeln mit konz. Salzsaure 1^ 

und der berechneten Menge 30%igem Wasserstoffperoxyd in EiseSsig bei 90° (Z., I 

Pongratz, F., B. 58, 331; Bensa, D. R. P. 498039; Frdl. 10, 1389). — Braunrote • 

Nadeln (aus Benzol, Nitrobenzol, Anilin, Xylol oder Benzoesaureathylester). ^ 

F : 291° (Z., F., L.). Schwer loslich in Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig, leicht 
loslich in siedendem Xylol, Nitrobenzol, Anilin und Pyridin, meist mit gelber Farbe und 
griiner Fluorescenz (Z., P., F.). Lost sich sehr langsam in konz. Schwefelsaure mit violetter 
Farbe, die beim Erwarmen iiber Ultramarin in Rot iibergeht (Z., Springer, Schmid, B. 
58, 2386; vgl. Z., P., F.). Absorptionsspektrum einer Losung in Benzol: Dadieu, Ph.Ch. 
135, 350; Z., Mitarb., M. 50, 78. 

Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 120° Perylenchinon-(3.9) (Zinke, 
Springer, Schmid, B. 58, 2389; Z-, Hirsch, M. 52, 17, 21). Beim Einleiten von Chlor in 
eine Suspension in Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskiihlung entsteht ein einheitlich krystalli- 
sierendes Gemisch zweier Verbindungen C 20 H 10 C1 6 und C^HgClg (Nadeln; F: 260° [Zers.]) 
(Z., F., Ipavic, M. 48, 746; vgl. Z-, Mitarb., M. 50, 80). Erwarmen mit der berechneten 
Menge Kaliumnitrat und konz. Schwefels&ure in Eisessig auf 100° liefert 4.10-Dichlor-3.9-di- 
nitro-perylen (Z-, F., Lorber, B. 60, 578; Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 18, 1386). Beim 
Erhitzen mit Kupfer(I)-cyanid auf 300° entsteht 3.9-Dicyan-perylen (Pongratz, M. 48, 
587). Gibt mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4.10-Dichlor- 

3.9- diacetyl-pervlen (P., M. 48, 590); reagiert analog mit aromatischen Saurechloriden (Z-, 
P., F., B. 58, 331, 802; Z., F., B. 58, 2225; P., M . 48, 590). 

3.10-Dichlor-perylen C 20 H 10 C1 2 , Formel I. B. Neben C1 (1 

3.9- Dichlor-pervlen beim Behandeln von Perylen mit konz. 

Salzsaure und der berechneten Menge 30%igem Wasserstoff- \ f \ III 

peroxyd in Eisessig (Zinke, Pongratz, Funke, B . 68, 331). 

Wurde nicht rein erhalten. — Braune Bl&ttchen (aus Eisessig). I. | | II. | | 

— Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure Perylen- 

chinon-(3.10). * III II 

3.4.0. 10-Tetrachlor-perylen CogHgCl*, Formel II. B. Bei ^ ^ 

der Chlorierung von Perylen mit konz. Salzsaure und der ! 

berechneten Menge Wasserstoffperoxyd in Nitrobenzol + Eisessig bei 90° (Zinke, Pongratz, 
Funke, B. 58, 332; Bensa, D. R. P. 498039; Frdl. 18, 1390) oder mit Aluminiumchlorid 
und Braunstein bei 150° (Z., F., Lorber, B. 80, 579). — Orangerote Nadeln (aus Anilin 
oder Nitrobenzol). F: 350° (Z., P., F.), 350 — 352° (Z-, F., L.). Schwer lbslich in Alkohol, 
Aceton, Ather und Eisessig, leicht in siedendem Nitrobenzol, Anilin, Xylol und Pyridin; 
ldst sich in warmer konzentrierter Schwefelsaure mit violetter Farbe (Z-, P., F.). Absorptions- 
spektrum einer Losung in Benzol: Dadieu, Ph. Ch. 135, 350. — Liefert beim Erwarmen 
mit konz. Schwefels&ure im Kohlendioxyd- Strom auf 150° Perylendichinon- (3.4.9.10) (Z., 
Hirsch, M. 52, 17; B., D. R. P. 465989; Frdl. 16, 1384). 

3.4.0. 10.x.x-Hexaehlor-perylen C^HgClg. B. Bei der Chlorierung von Perylen in 
Nitrobenzol mit konz. Salzsaure und der berechneten Menge Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
bei 90° (Zinke, Pongratz, Funke, B. 68, 332; Bensa, D. R. P. 498039; Frdl. 10, 1390) oder 
durch l&ngeres Einleiten von Chlor bei 130—140° (Z., F., Ipavic, M. 48, 747). Beim Kochen 
von 3.10-Dinitro-, 4.10-Dichlor-3.9-dinitro- oder 3.4.9.10-Tetranitro-perylen mit Phosphor- 
pentachlorid in Nitrobenzol (Z., F., Lorber, B. 80, 580). — Hellgelbe Nadeln (aus Xylol, 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 42 



£11 6 

658 


H 5, 732 

KOHLEN WASSER8TOFFE Cn H 2 n-28 


[Syst. Nr. 490 


Nitrobenzol oder Anilin). F: 354° (Z., F., L.), 356—357° (Z., P., F.). Schwer 16slich in Alkohol, 
Aceton, Ather und Eisessig, leicht in siedendem Nitrobenzol, Anilin, Xylol und Pyridin; 
die Losungen fluoreacieren gelbgrun (Z., P., F.). Lost sich in warmer konzentrierter Schwefel- 
s&ure mit blauer Farbe (Z-, P., F.), die beim Erwarmen auf 140 — 150° erst in Violett, dann 
in Hot iibergeht (Z., Hirsch, M. 62, 13). Absorptionsspektrum einer LOsung in Benzol: 
Dadieu, Ph. Ch. 136, 350. 


3.0-Dibrom-perylen CjoHjyBrg, s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Br 
Produkten bei der Bromierung von Perylen mit Brom ohne Losungsmittel oder 
in Schwefelsaure, Nitrobenzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff | | | 

(Zinke, Linner, Wolfbauer, B. 68, 327) oder siedendem Benzol (Z., Mitarb., 

M. 60, 84), als einziges Reaktionsprodukt beim Erw&rmen von Perylen mit wasser- I 1^ 
freiem Aluminium brom id in Nitrolbenzol auf dem WaBserbad oder beim Behandeln i 
von Perylen mit Natriumbromid und Wasserstoffperoxyd in wafir. Essigsaure bei 
90° (Z., Funke, Lorber, B. 80, 579, 581). Bei der Einw. von Brom aid Perylen- jj r 

disulfonsaure-(3.9) in konz. Schwefelsaure und Eisessig (Marschalk, Bl. [4] 41, 

77). — Orangegeloe Nadeln (aus Toluol, Xylol oder Nitrobenzol). F: 290° (Z., F., L., B. 60, 
580), 290—291° (Pongratz, M. 48, 586), 289,5—291° (Z-, L., W., B. 68, 328), 285° (M.). 
Absorptionsspektrum einer Losung in Benzol: Dadieu, Ph. Ch. 136, 350. Unloslich in Wasser 
(M.), selir schwer loslich in tiefer siedenden Losungsmitteln, ziemlich schwer in siedendem 
Eisessig, Benzol und Toluol, leicht in siedendem Xylol, Anilin und Nitrobenzol (Z., L., W.). 

Lost sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure langsam mit violetter Farbe, beim 
Erwarmen rasch mit ultramarinblauer, oberhalb 100° in Rot iibergehender Farbe (Zinke, 
Linner, Wolfbauer, B. 58, 328; Z., Springer, Schmid, B. 68, 2386) und geht dabei 
in Perylenchinon-(3.9) iiber (Z., Sp., Sch., B. 68, 2390; Bensa, D. R. P. 465989; Frdl. 16, 
1384). Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension in Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskiihlung 
entsteht eine Verbindung C 2 oH 9 Cl 5 Br 2 (Nadeln; F: 240° [Zers.]) (Z., Funke, Ipavic, M . 
48, 747). Gibt beim Erwarmen mit Kaliumnitrat in Wasser und konz. Schwefelsaure in 
Eisessig auf dem Wasserbad 4.10-Dibrom-3.9-dinitro-perylen (Funke, Wolf, M. 62, 5). 
Kochen mit Kupfer(I)-cyanid und Chinolin ftihrt zu 3.9-Dicyan-perylen (Pongratz, M. 48, 
586). Liefert mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 

4.10-Dibrom-3.9-dibenzoyl-perylen (Z., L., W., B. 58, 329), wahrend beim Erhitzen mit 
Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 150 — 170° Isodibenzanthron (Syst. Nr. 692) ent- 
steht (B., D. R. P. 455279, 464208; Frdl. 16, 1380, 1383). 


3. 10 -Dibrom- perylen C 20 H 10 Br 2 , Formel III. Reinheit fraglich. — B. Neben 
anderen Produkten bei der Bromierung von Perylen mit Brom ohne Ldsungsmittel oder 
in Schwefelsaure, Nitrobenzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff 
(Zinke, Linner, Wolfbauer, B. 68, 327). Bei der Einw. von Brom auf Perylen-disulfon- 
saure-(3.10) in konz. Schwefelsaure und Eisessig (Marschalk, Bl. [4] 41, 77). — Gelbe 
Blattchen (aus Anilin). F: ca. 190° (Z., L., W.), 195 — 200° (M.). Schwer loslich in kaltem 
Benzol und Eisessig, leicht loslich in siedendem Xylol, Toluol, Anilin und Nitrobenzol 
(Z., L., W.). — Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 130 — 140° Perylen- 
chinon-(3.10) (Z-, L., W., B. 58, 328; M.; Bensa, D. R. P. 465989; Frdl. 16, 1384). Beim 
Erhitzen mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 150 — 170° entsteht Dibenzanthron 
(Formel IV; Syst. Nr. 692) (B., D. R. P. 455279; Frdl. 16, 1380). 


Br Br Br Q 2 N 



3 . 4.9 -Tribrom-perylen C 20 H 9 Br 3 , Formel V. B. Neben anderen Produkten beim 
Behandeln von Perylen mit Brom in siedendem Benzol (Zinke, Mitarb., M. 60, 82). — 
Gibt beim Kochen mit Kupfer(I)-cyanid in Chinolin 3.4.9-Tricyan-perylen. 


3.10-Dinitro-perylen C 20 H 10 (LN 2 , Formel VI. B. Aus Perylen beim Behandeln mit 
Salpetera&ure fD: 1,2) in Tetrachlorkohlenstoff in der Kalte (Zinke, Funke, Lorber, B. 
60 , 580; F., Wolf, M . 52, 3) oder mit der berechneten Menge Kaliumnitrat und Schwefel- 
s&ure in Eisessig bei 100° (Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 16, 1386). — Rote Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Schwer lOslich in tiefer siedenden LOsungsmitteln, leicht in siedendem ifotro- 
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benzol und Anilin; I6st sich in konz. Schwefelsaure mit braunroter Farbe (Z., F., L.). 
Absorptionsspektrum einer Losung in Benzol : D adieu, Ph. Ch. [B] 2, 254. — Liefert beim 
Krhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 150° Perylendichinon-(3. 4.9.10)- (Z., Hirsch, Brozek, 
M. 61, 217). Gibt beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Nitrobenzol 3.4.9.10.x.x-Hexa- 
chlor-perylen (Z., F., L.). Die Reduktion durch Erhitzen mit Pbenylhydrazin, mit Hydrazin- 
hydrat ohne Losungsinittel oder in Xylol sowie mit Natriumhydrosulfid oder Natrium - 
sulfid in waBrig-alkoholischer Natronlauge ergibt 3.10-Diamino-perylen (Funke, Kirchmayr, 
Wolf, M. 61, 223). Dberfuhrung in Kiipenfarbstoffe durch Erhitzen mit Aluminium - 
chlorid auf 160 — 180°: Bensa, D. R, P. 450821 ; Frdl. 16, 777; durch Erhitzen mit Benzoe- 
saure, Benzoylchlorid oder Salicylsaure in Gegenwart von Aluminium chlorid auf 150 — 180°: 
Be., D. R. P. 455279; Frdl . 10, 1380. 

4.10- Dichlor-3.9-dinitro-perylen C 20 H 8 O 4 N 2 Cl 2 , s. nebenstehende Formel 
(X = Cl). B. Aus 3.9-Dichlor-perylen und der berechneten Menge Kaliumnitrat 
und konz. Schwefelsaure in Eisessig bei 100° (Zinke, Funke, Lorber, B. 00, 

578; F., Wolf, M. 62, 3; Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 10, 1386). — Rote 
Nadeln (aus Nitrobenzol oder Xylol) (Z., F., L. ; F., Wolf, M. 62, 3). Sehr schwer 
Ictelich in tiefer siedenden Losungsmitteln, leicht in siedendem Nitrobenzol (Z-> 

F., L.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe, die beim 
Erwarmen in Weinrot umschlagt (Z-, F., L.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure auf 150 — 160° Perylendichinon- (3.4.9.10) (Z-, Hirsch, Brozek, 

M. 61, 216). Gibt beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Nitrobenzol 3.4.9.10.x.x-Hexa- 
chlor-perylen (Z., F., L., B. 00, 580). 

4.10- Dibrom-3.9-dinitro-perylen C 20 H 8 O 4 N 2 Br 2 , s. obenstehende Formel (X — Br). 
Bei der Behandlung von 3.9-Dibrom-perylen in Eisessig mit der berechneten Menge Kalium- 
nitrat und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Funke, Wolf, M. 62, 5). — Hellrote 
Nadeln (aus Nitrobenzol oder Anilin). Sehr schwer loslich in niedrigsiedenden Losungsmitteln, 
leicht in Nitrobenzol und Anilin. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe, die 
beim Erwarmen in Rot ubergeht. — Die Reduktion durch Erhitzen mit Phenylhydrazin 
in Xylol ergibt 4.10-Dibrom-3.9-diamino-perylen. 

3.4.9.10- Tetranitro-perylen C 20 H 8 O 8 N 4 . 1st die E I 364 als x-Tetranitro-perylen 
beschriebene Verbindung (Zinke, Hirsch, Brozek, M. 61, 208). — Ziegelrote bis rotbraune 
Nadeln (aus Nitrobenzol) (Z-, H., Br., M. 61, 208). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
saure auf 130 — 140° Perylendichinon- (3.4.9.10) (Z., H., B., M. 61, 218). Gibt bei der Reduktion 
mitNa 2 S 2 0 4 ,Natriumsulfid oderZinn(II)-chlorid in siedender verdiinnter Natronlauge 3.4.9.10- 
Tetraamino-perylen (Z., H., Br., M. 61, 211). Liefert beim Kochen mit Phosphorpenta- 
chlorid in Nitrobenzol 3.4.9.10.x.x-Hexachlor-perylen (Z-, Funke, Lorber, B. 00, 580). 
Gberfuhrung in einen Kupenfarbstoff durch Erhitzen mit Aluniiniumchlorid auf 160—180°: 
Bensa, D. R. P. 450821 ; Frdl. 16, 777. 

2. Bis-naphthylen C 20 H 12 s. S. 416. 


2. Kohlenwasserstoffe C 21 H 
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1. [Indeno - 1\2' : 2.3 - anthracen], [Naphtho - ^ \^ch 2 

2'. 3' : 2.3 - fluoren ] , 2.3 - o - Benzylen - anthrace 

Fluorenanthracen C 21 H 14 , s. nebenstehende Formel. B. Beim — — -- 

Leiten von 2-o-Toluyl-fluoren iiber aktive Kohle bei hoher Temperatur (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 481819; C. 19301, 1053; Frdl. 16, 722). — Gelbe Blattchen. F: 279°. — Die 
Losung in Schwefelsaure zeigt eosinartige Farbe und Fluorescenz. 

2. 1.2 ; 7 .S - Dibenzo - fluoren ) Di-a-naphthof luoren 
C 21 Hi 4 , s. nebenstehende Formel (H 732; E I 364). B. Beim Kochen 
von Tetra-a-naphthylathylen mit Zinkstaub in Eisessig -j- etwas 
Salzsfi,ure (Maqidson, B. 68, 437). Zur Bildung beim Erhitzen von 
Di-a-naphthyl-carbinol mit krystallisierter Phosphorsfture vgl. M., 

B. 68, 436. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenol-(9) bei kurzem Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
s&ure (D: 1,96) in Eisessig (Wanscheidt, B. 69, 2093, 2096, 2098; 5K. 68, 66, 75). Als Haupt- 
produkt beim Erhitzen von Bis-[di-a-naphthyl-methyl]-ather mit krystallisierter Phosphor- 
saure auf 165 — 170° (M.). — F: 236° (W.), 230° (M.). — Lbst sich in siedendem Aceton nach 
Zugabe von methylalkoholischer Kalilauge oder Kaliummethylat-Losung mit gelber Farbe ; 
bei Ausschlufi von Luft wird auf Zusatz von Wasser 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren wilder erhalten, 
w&hrend bei Luftzutritt sich nach kurzer Zeit 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon abscheidet (W., 
B. 69, 2093, 2096). Liefert im Gemisch mit T etra -a-naphthy l&thy len beim Erhitzen im 
Kohlendioxyd- Strom auf 245 — 250° neben wenig Di-a-naphthylmethan als Hauptprodukt 
Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (M., B. 68, 437). Letztgenannte Verbindung entsteht auch 

42 * 
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bcim Erhitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren mit Athylmagnesiumbromid in Xylol auf 140° 
und Erhitzen ties entstandenen 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren-magnesiumbromids mit Jod 
oder Xanthon (M., B. 58, 438, 441) sowie bei der Kondensation von 1.2;7.8-Dibenzo-fiuoren 
mit 9-Brom-l .2 ; 7.8-dibenzo-fluoren in Kaliummethylat-Ldsung und Aceton in der Siede- 
hitze; analog vollziehen sich die Kondensationen von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren mit 9-Chlor- 
fluoren und 11-Chlor-chrysofluoren (W.). 

9 - Chlor - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - fluoren, Di-a-naphthofluorenylchlorid C„H 18 C1 = 

( ' H 

, 10 8 >CHC1. B. Bei m Erwarmen von Tetra-a-naph thy lathy len mit Phosphorpentachlorid 

(y jqH g 

und Fhosphoroxychlorid (Magidson, B. 58, 440). Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf die 
Losung von 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenol-(9) in heiBem Eisessig (M.; Wanscheidt, B. 68, 
2090; >K. 58, 62). — Gelbe Xadeln (aus Benzol). F: 224° (W.), 220 — 222° (M.). Leicht 
Idslich in Chloroform, ziemlicli leicht in heiBem Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig, 
unloslich in Ather (M.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit blaugriiner Farbe (M.); die Losung 
wird schnell unter Entwicklung von Chlorwasserstoff braun (W.). — Beim Erhitzen wird 
Chlorwasserstoff abgespalten (W., 5K. 58, 50, 65). Liefert beim Kochen mit 2 Teilen Kupfer- 
pulver in Xylol Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (M.). Einw, von Kalium hydroxy d in 
Alkohol -f Aceton oder Alkohol -f- Pyridin: W*, 7K. 58, 50. 


9.9 -Dichlor-1.2; 7.8-dibenzo-fluoren C 21 H 12 C1 2 = 


B. Durch Erhitzen 


von Di-oc-naphthylketon mit Phosphorpentachlorid auf 145 — 155° (Magidson, B. 58, 438). 

— Gelbe Xadeln (aus Benzol). F: 256 — 258°. Leicht loslich in heiBem Benzol, Toluol und 
Chloroform, sehr schwer in Isoamylalkohol, unloslich in Ather, Aceton, Alkohol und Benzin. 

— Gibt mit konz. Schwefelsaure nach einiger Ze it, schneller bei schwachem Erwarmen eine 


kirsehrote Farbung. Bei kurzem Kochen mit etwas konz. Schwefelsaure in Isoamylalkohol 
entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon. Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver in Benzol 
unter Ausschlufi von Feuchtigkeit und Luft Bis-[1.2;7.8-dibenzo fluorenyliden] (S. 728). 


9-Brom-1.2; 7.8-dibenzo-fluoren, Di-a-naphthof luorenylbromid C 21 H 13 Br — 

^lo^e cHBr. B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenol-(9) 

in°he°iBem Eisessig (Magidson, B. 58, 437; Wanscheidt, B. 69, 2097; 2K. 58, 62, 64, 73). 
— Gelbe Xadeln (aus Benzol). F: 234° (£ers.) (M.; W.). Lost sich in heifier konzentrierter 


Schwefelsaure mit voriibergehender griiner Farbe (W.). — Beim Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt wird Bromwasserstoff abgespalten (W., TK. 58, 50, 65). Liefert beim Kochen mit 
Kupferpulver in Benzol oder Xylol Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (M. ; W.); dieselbe 
Verbindung entsteht bei der Kondensation mit 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren in Kaliummethylat- 
Losung und Aceton in der Siedehitze (W.). Die Einw. von Xatriumjodid in Aceton fiihrt 
bei Zimmertemperatur zu 9-Jod-1.2;7.8-dibenzo-fluoren (W., B. 69, 2097; Mv. 58, 64), in 
der Siedehitze zu Bis-[1.2 ;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (W., 5K. 58, 73). 


9 - Jod - 1.2; 7.8 - dibenzo - fluoren, Di > a - naphthof luoreny lj odid C 21 H 13 I == 

i 10 6 ^>CHI. B. Aus 9-Brom-l .2; 7.8-dibenzo-fluoren durch Umsetzung mit Xatrium- 
Cio^e 

jodid in Aceton bei Zimmertemperatur (Wanscheidt, B. 59, 2097 ; 2K. 68, 64, 72). — Orange- 
gelbe Xadeln (aus Benzol). F: ca. 160° (Zers.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit griiner 
Farbe, die rasch in Violett ubergeht. — Geht beim Erhitzen unter plotzlichem Freiwerden 
von Jod in Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] fiber; die gleiche Umwandlung erfolgt beim 
Erhitzen mit Losungsmitteln, namentlich mit oberhalb 150° siedenden. 


3. Kohlenwasserstoffe C 22 H 16 . 


1. l,4:-Diphenyl-naphthalin C 22 H 16 , s. nebenstehende Forrnel. Ein 
von Franssen {BL [4] 37, 905) als 1.4-Diphenyl-naphthalin angesehener 
Kohlenwasserstoff (F : 308°) hat nicht diese Konstitution (Smith, Hoehn, 
Am. Soc. 81 [1939], 2621). — 1.4-Diphenyl-naphthalin wurde nach dem 
Literatur- SchluBtermin des Erganzungswerks II [1.1.1930] von Weiss, 
Abeles, Knapp ( M . 01 [1932], 167) und Allen, Gilman (Am. Soc. 68 [1936], 
939) dargestellt; F: 135— 137« (W„ A., K.), 134—136° (A., G.). 


C6H 5 



CjHs 


2. 3 - Dipheny Imethy len -inden, 3- Benz hy dry liden- r^ { C:C(CtH*>a 

inden f a>.a>~IHphenyl-benzofulren C 22 H 1# , s. nebenstehende [ J ^. H 

Forrnel (E I 364). Absorptionsspektrum in Methylathylketon-LSsung ; 

Jonescu, Bulet.Cluj 2, 298; C. 19251, 2221. — Liefert mit Natriumpulver in trocknem 
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Ather eine dunkelrote Losung, die mit Alkohol 1-Benzhvdryl-inden und mit Kohlendioxyd 
3.[Diphenyl-carboxy-methyl]-inden-carbonsaure-(3) ergibt (Schlenk, Bergmann, A. 403, 61). 


3. l-JPhenyl-3-benzyliden -inden, l.oj-LHphenyl-benzo- 
fulven C 22 Hi 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1- Phenyl -in den 
und Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat-Losung (Mayer, 
Sieglitz, Ludwig, B. 64, 1399). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 77,5° (M., S., L.). DJ: 1,213 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 



C:CHCeHs 


CH 


C 6 H 5 


l-Fhenyl-3-[4-chlor-benzyliden] -inden C 22 H 15 C1 = C 6 H 6 -C^^^^>C:CH*C 6 H 4 C1. 

B. Aus 1 -Phenyl- inden und 4-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat-Ldsung 
(Mayer, Sieglitz, Ludwig, B. 64, 1400). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. 


4. 9-Cinnamyliden-fluoren, w-Styryl-dibenzofulven, 1-Phenyl-l.l-di - 

phenylen - butadien - (1.3) C 22 H 16 — ? 6 ^ 4 ^C:CH CH:CH C ft H 6 (H 732). B . Neben 

C 6 H 4 

9-Benzyliden-fluoren aus Fluoren und Benzaldehyd in Natriumathylat-Losung (Bergmann, 
B. 03 [1930], 1618; Kliegl, Weng, Wiest, B. 03, 1632; vgl. Schlenk, B., B. 02, 749). 
Zur Bildung aus Fluoren und Zimtaldehyd in alkoh. Natriumathylat-Losung nach Thiele, 
Henle (A. 347 [1906], 304) vgl. Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 121 ; Whitby, Katz, Am. Soc. 
50, 1168. — Gelbe Nadeln. F: 155° (Ku., Wi., Helv . 11, 119, 121), 155,5° (Wh., Ka.). DJ: 
1,215 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). Die Losungen in organischen Losungsmitteln sind 
gelb (Wh., K.); die LOsung in konz. Schwefelsaure ist orange (Ku., Wi., Helv . 11, 119; 
vgl. De Fazi, O. 51 1, 331). Absorptionsspektrum in Methylathylketon : Jonescu, Bulet. 
Cluj 2, 296; C. 10251, 2221. — Beim Erhitzen bis 190° ohne Losungsmittel, auf 175° in 
Eisessig im Rohr oder bei langem Kochen der Losungen in Toluol, Eisessig, Xylol und 
Tetralin bleibt 9-Cinnamyliden-fluoren unverandert (Wh., K.); Polymerisationsprodukte, 
die beim Erhitzen iiber 190° oder bei Behandlung mit Antimon(V)-chlorid in Chloroform 
entstehen, s. u. Gibfc bei der Reduktion mit uberschiissigem Natriumamalgam in Benzol 
4- Alkohol unterhalb 3° 9-[y-Phenyl-propyliden]-fluoren, bei der Reduktion mit 4 Atomen 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig bei 24° 9 -[y-Pheny 1-propyl] -fluoren 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 135, 139). Liefert mit Natrium in trocknem Ather ein 
schwer I6sliches, rotbraunes Produkt, das bei der Zersetzung mit Alkohol 1.2-Distyryl- 
1 .2-di-fluorenyl-(9)-athan (F: 257°) und geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffs vom 
Schmelzpunkt 204° gibt (Schlenk, Bergmann, A. 403, 65). — Pikrat C 22 H 16 4-2C 6 H 3 0 7 N 3 . 
F: 179° (Ku., Wi., Helv. 11, 119). 

Polymoiekulares 9-Cinnamy liden-f luoren (C 22 H 16 ) X . B. Gemische verhaltnis- 
maBig niedrigmolekularer Produkte entstehen aus 9 - Cinnamyliden -fluoren bei langem 
Erhitzen auf mehr als 190° ohne Losungsmittel oder beim Behandeln mit Antimon- 
pentachlorid in Chloroform bei Zimmertemperatur, in geringerem Umfange bei der Einw. 
einiger anderer anorganischer Polymerisationsmittel (Whitby, Katz, Am. Soc. 60, 1163, 
1168). — Rotbraunes, rotliches oder gelbes amorphes Pulver. Ein durch 3-wochiges Erhitzen 
von 9- Cinnamyliden-f luoren auf 200° in geringer Menge erhaltenes rotbraunes Produkt 
sehmolz bei 168 — 170°; durch Ausfallen aus Benzol durch Alkohol gewonnene Fraktionen 
eines mit Antimonpentachlorid in Chloroform erhaltenen gelben Produktes zeigten Schmelz- 
punkte von 286 — 290° bis 365 — 368°. Mehr oder weniger ldslich in Benzol, Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff mit roter Farbe, unloslieh in Alkohol, Ather und Essigsaure. — Bei der 
trocknen Destination eines durch Erhitzen auf 240 — 250° erhaltenen rotlichen Produkts 
entstand 9-Cinnamyliden-fluoren. 

Kohlen wasserstoff (C 22 H 17 ) X (H 732). Ist von Schlenk, Bergmann (A. 403, 65) 
als 1.2-Distyryl-1.2-difluorenyl-(9)-athan vom Schmelzpunkt 257° (S. 725) erkannt warden. 


2.7-Dichlor-0-oinnamy liden-f luoren C 22 H 14 C1 2 , Formel I. B. Als Hauptprodukt 
beim Behandeln von 2. 7-Dichlor-f luoren mit ZimtaldeJiyd in siedendem Alkohol in Gegen- 
wart von Natriumathylat (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2077). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Eisessig). F: 191°. 


CHCH:CHC«H5 


CHCH:CHC«H 5 



CHCHrCHCeHs 


III. 



xo 2 


2.7-Dibrom-0-oinnamyliden-fluoren C 22 H 14 Br 2 , Formel II. B. Als Hauptprodukt 
beim Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren mit Zimtaldehyd in Alkohol in Gegenwart von 
Natriumftthylat in der W&rme (Sieglitz, B. 53, 1241 ; Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 122). — 



Eli 5 

662 


H 5, 782— 7S8 

KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-28 


[Syst.Nr. 490 


Gelbe Nadein (aus Eisessig oder Chloroform + Methanol). F: 210° (K., W.), 206 — 207° 
(8.). Leicht loslich in Chloroform, Benzol und Aceton, schwer in Ather, Alkohol und Eisessig 
(K., W.). — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather 
a - Benzyl-/?- [2.7- dibrom -f iuoreny 1 - (9) ] -a t hy len und ein bei 260° (Zers.) schmelzendes, schwer 
losliches Produkt; bei der Einw. von Natriumamalgam entsteht ein hellgelbes, halogenhaltiges 
01 (K., W., H. 11, 136). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro -benzol. Rote Nadein. F: 158° 
(K., YV., Helv. 11, 150). 

2-Nitro-9-cinnamyliden-fluoren C^H^C^N, Formel III, S. 661. B . Aus 2-Nitro- 
fluoren und Zimtaldehyd in Natriumathylat-Ldsung, neben anderen Produkten (LoEvenich, 
Loesee, J.pr. [2] 116, 329). — Griinlichgelbe Nadein (aus Eisessig). F: 230,5 — 231,5° 
(korr.). Sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol 
und Ather. 

* C H 

0 - [2 - NTitro - oinnamyliden] - fluoren C 22 H 15 0 2 N — : CH • CH : CH • C 6 H* • N0 2 . 

B. Aus Fluoren und 2-Nitro-zimtaldehyd in Natriumathylat-Ldsung (Kuhn, Winterstein, 
Helv. 11, 122). — Hellbraune Blattchen (aus Chloroform -f Methanol). F: 186°. 

5. a.fi-Di-B-naphthyl-dthylen , 3,4; S' .4'- Dibenzo-8tilben, /LDinaphtho- 
stilben C 22 H 16 — C, 0 H 7 * CH : CH • C 10 H 7 (H 733; E I 364). B. Neben anderen Produkten 
beim Leiten von p-K aphthol durch ein mit Glasringen gefulltes Quarzrohr bei 660° (Hage- 
mann, Z. ang. Ch. 42, 361). — Krystalle (aus Alkohol). F: 254 — 255° (korr.). Schwer loslich 
in Alkohol, leicht in Benzol und heiBem Benzin. 


6. 9.10 - Dihydro- [naphtho -2'. 3' : 2.3- anthracen], ^ ^ CH 2 ^ 

1.4- Dihydro-2.3; 6.7-dibenzo-anthracen, 3.14- Di- | I I j j | 

hydro -pentacen s. nebenstehende Formel. Diese 

Konstitution kommt dem Dihydro-dinaph thanthracen von 

\V. H. Mills, M. Mills ( Soc . ioi [1912], 2204; E I 365) zu; vgl. dariiber Clar, John, B. 
83 [1930], 2972; E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 182; iiber die 
Beziehungen zur folgenden Verbindung vgl. a. C., B. 75 [1942], 1284, 1331. — B. Aus 6.13-Di- 
hydro-pentacen (s. u.) bei monatelangen Aufbewahren (Philippi, M. 58/54, 640; C., J.). — 
F; 300 — 310°; der Schmelzpunkt hangt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab (C., J., B. 
03, 2972 Anm. 20; vgl. Ph.). 


7. 1.4 - Dihydro -[naphtho - 2'. 3' : 2.3 - anthracen], 
9. 10- Dihydro-2.3; 6.7-dihenzo-anthracen , 6.13- Di- 
hydro -pentacen C 22 H 16 , s. nebenstehende Formel. Diese 
Konstitution kommt dem friiher als 2.3; 6.7 -Dibenzo-anthra- 



C'H 2 ^ 

CH 2 ^ 




t en (E I 368) aufgefaBten Kohlenwasserstoff von Philippi (M. 36 [1914], 379; vgl. Ph., M. 


53 54, 639) zu; vgl. Clar, John, B. 03 [1930], 2972; E. Clar, Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe [Berlin 1941], S. 182; iiber die Beziehungen zur vorangehenden Verbindung vgl. a. 
C.. B. 75 [1942], 1284, 1331. Der E I 365 als 9.10-Dihydro-2.3;6.7-dibenzo-anthracen be- 
sehriebene Kohlenwasserstoff von W. H. Mills, M. Mills (Soc. 101 [1912], 2204) ist nach 
Clar, John (B. 83, 2972) als 5.14-Dihydro-pentacen (s. o.) anzusprechen. — B. Bei 
der Kondensation von 4. 6-Dimethyl-l. 3-dibenzoyl-benzol durch Erhitzen, neben anderen 
Produkten (C., J., B. 02, 3028). Beim Umkrystallisieren des roten Kohlenwasserstoffes 
(s. u.) aus Xylol (C., J., B. 82, 3029). — Nadein (aus Xylol), Krystalle (aus 
Chloroform). F: 270—271° (Philippi, M . 53/54, 639), 270° (C., J., B. 62, 3028, 3029: 
83, 2938). Fluoresciert im Ultraviolettlicht gelbgrtin (C., J., B. 82, 3028). Leicht loslich 
in Chloroform ; die Losung ist im durchfallenden Licht olivgriin, im auffallenden Licht braun 
(Ph.). Die Losung in Benzol fluoresciert blau (C., J.). LOslich in konz. Schwefelsaure 
mit roter, in Braun iibergehender Farbe (C., J., B. 62, 3028). — Lagert sich bei monate- 
langem Aufbewahren in 5.14-Dihydro-pentacen urn (C., J., B. 03, 2972, 2974; Ph., M. 63/54, 
640). Bei der Sublimation liber Kupferpulver bei 370 — 400° unter 12 — 20 min Kohlen- 
dioxyd-Druck entsteht 2.3;6.7-Dibenzo-anthracen (S. 667) (C., J., B. 62, 3028). Liefert 
bei der Oxydation mit uberschlissigem Eisenchlorid Pentacenchinon-(6.13) (Syst. Nr. 687) 
(Hernler, Schnurch, M. 63/54, 644; C., J., B. 83, 2972; vgl. C., J., B. 02, 3028). 


8. J Kohlenwasserstoff C 22 H 16 . Zur chemischen Natur vgl. Clar, John, B. 63 [1930], 
2973. — B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von 4.6-Dimethyl-l. 3-dibenzoyl- 
benzol durch Erhitzen (C., J., B. 82, 3029). — Rote Nadein (durch Sublimation). F: 270° 
(C., J., B. 02, 3029). Fluoresciert im Ultraviolettlicht rot; die Ldsungen in Benzol oder 
Eisessig fluorescieren blau (C., J., B. 62, 3029). — Lagert sich beim Umkrvstallisieren aus 
Xylol in 6.13-Dihydro-pentacen (s. o.) um (C., J., B. 82, 3029). 
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4. Kohlenwasserstoffe C a3 H 1( ,. 

C H *C:CH 

1. 1.2.4 - Triphenyl - cyclopentadien - (2.5) ^‘ CH ^>CHC 6 H 6 

(H 733). DJ: 1,191 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). § 5 

2. £Hphenyl-QL~naphthyl-methan, l~Benzhydryl~naphthalin C^H™ — 
C 10 H 7 *CH(C 6 H 6 ) 1 (H 733; E I 365). B. Bei der Hydrierung von Diphenyl-a-naphthyl-carbinol 
bei Gegenwart von Nickel(III)*oxyd in Cyclohexan unter 80 — 100 Atm. Druck bei 250° (Ipat- 
jew, Dolgow, Bl. [4] 45, 960). Beim Kochen von Diphenyl-a-naphthyl-acetaldehyd mit 
w&Brig-alkoholischer Kalilauge (McKenzie, Dennler, Soc. 125, 2108). Bei der Destination 
von 2 - [Phenyl -a -naphthyl - methyl ] - benzoesaure (McMullen, Am. Soc. 44, 2059) oder von 
Phenyl-[2-carboxy-phenyl]-[4.5-dicarboxy-naphthyl-(l)]-methan (Lorriman, Am. Soc. 47, 
214) mit iiberschiissigem Bariumhydroxyd. — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). 
F: 152° (McM.; McK., D.), 149,5° (Ip., D.). D°: 1,190 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 207). 

Diphenyl-a-naphthyl-chlormethan C^H^Cl = C 10 H 7 *CC1(C 6 H 8 ) 2 (H 733; E I 365). 
B. Zur Bildung beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. Losung von Diphenyl- 
a-naphthyl-carbinol vgl. Dilthey, J. pr. [2] 100, 304. — Lost sich in Eisessig, Acetanhydrid 
und Chlorbenzol in der Kalte farblos, in der Warme unter Chlorwasserstoff-Entwicklung 
mit griinlicher Farbe, die beim Erkalten wieder verschwindet ; die Losung in Phenol ist griin- 
lich; die LOsungen in konz. Schwefelsaure und in Chlorwasserstoff + Eisessig sind in der 
Aufsicht griinblau, in der Durchsicht rOtlich (D.). Elektrische Leitfahigkeit in flussigem 
Schwefeldioxyd und in Blausaure bei — 8° bzw. 0°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 
1818. — Gibt beim Aufbewalyen bei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd in Benzol Diphenyl- 
a-naphthyl-carbinol (Halford, Am. Soc. 61, 2158). Spaltet bei langerem Erwarmen mit 
Eisessig, Acetanhydrid, Chlorbenzol, Benzaldehyd oder Malonester Chlorwasserstoff ab 
unter Bildung von 11 -Phenyl -chrysofluoren (S. 669) (D., J. pr. [2] 109, 292, 305). 

Diphenyl-a-naphthyl-brommethan C^H^Br == C 10 H 7 • CBr(C 6 H 5 ) 2 (E I 365). B. Beim 
Einleiten von Bromwasserstoff in eine ather. Losung von Diphenyl-a-naphthyl-carbinol 
(Dilthey, J. pr. [2] 109, 307). — Krystalle (aus Benzol). F: 164 — 167° (Zers.) (D.). Schwer 
loslich in Eisessig und Acetanhydrid mit schwach gelber bis griiner Farbe; die Losungen 
werden beim Erhitzen dunkelgriin, in der Durchsicht violett; beim Abkiihlen geht die 
Farbe zuruck (D.). Elektrische Leitfahigkeit in flussigem Schwefeldioxyd und in Blausaure 
bei — 8° bzw. 0°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1818. — Liefert bei Behandlung mit dem 
Natriumsalz des Phosphorigsaurediathylesters in Ather -f Benzol unter LuftausschluB 
Diphenyl-a -naphthyl-methyl (S. 666) (A. E. Arbusow, B. A. Arbusow, B. 02, 1876; 2K. 01, 
1930). Spaltet beim Erhitzen mit Chlorbenzol langsam Bromwasserstoff ab unter Bildung 
von 11-Phenyl-chrysofluoren (D., J. pr. [2] 100, 292, 307). 

Phenyl- [4-brom- phenyl] -a-naphthyl-chlormethan C 23 H 16 ClBr = C ln H 7 *CCl(C 6 H 5 )- 
C 6 H 4 Br. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Phenyl- [4-brom - 
phenyl]-a-naphthyl-carbinol in Benzol (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 45, 1771) oder in Ather 
(Dilthey, J. pr. [2] 109, 318). — Nadeln (aus Benzol). F: 180° (D.), 182—183° (G., B.). — 
Liefert bei 20 Min. langem Schiitteln mit fein verteiltem Silber in absol. Ather unter Luft- 
abschluB Phenyl- [4-brom-phenyl]-a-naph thy 1-methyl (S. 666), bei langerem Schiitteln ent- 
steht unter teilweiser Abspaltung des Broms Phenyl-a-naphthyl-{4-[phenyl-(4-brom-phenyl)- 
a-naphthyl -methyl] -phenyl }-metnyl (S. 727) (G., B.). liber den Verlauf der Abspaltung 
von Chlor und Brom beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Ather vgl. G., B., Am. Soc. 
45, 1766, 1768, 1775. Beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Schwefelsaure wird ll-[4-Brom- 
phenyl] -chrysofluoren (S. 669) gebildet (G., B.). Mehrtagiges Schiitteln mit Silbersulfat 
in Nitrobenzol unter LuftabschluB bei 50° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natron- 
lauge ergibt Benzochinon-(1.4)-[phenyl-a-naphthyl-methid]-(l) (G., B.). Liefert mit den 
Chloriden von Zink, Zinn, Eisen, Quecksilber und Aluminium grime Additionsprodukte (G., B.). 

Diphenyl- [4-brom-naphthyl-(l)]-ohlormethan C 23 H 1( ,ClBr = C 10 H 6 Br*CCl(C 6 H 5 ) 2 . 
B. Beim Sattigen einer Losung von Diphenyl- [4-brom-naphthyl-(l)]-carbinol in absol. 
Ather mit Chlorwasserstoff (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 46, 1774). — Krystalle (aus Benzol 
-f Petrolather). F; 160—161°. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit tiefgriiner Farbe. — 
Liefert bei 20 Min. langem Schiitteln mit fein verteiltem Silber in absol. Ather unter Luft- 
abschluB Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-methyl (S. 666); bei mehrtagigem Schiitteln wird 
auch ein Teil des Broms abgespalten unter Bildung von Diphenyl- <{ 4-diphenyl- [4-brom - 
naphthyl- (1 ) ] -methyl } -naphthyl - ( 1 )> - methyl (S. 727). tTber den Verlauf der Abspaltung 
von Chlor und Brom beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in absol. Ather vgl. G., B., 
Am. Soc. 46, 1768. Mehrt&giges Schiitteln mit Silbersulfat in Nitrobenzol unter LuftabschluB 
bei 50° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit waBrig-alkoholischer Natronlauge ergibt 
Naphthochinon- (1 .4)-diphenylmethid-(l) . 
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3. Diphenyl -ft- naphthyl - methan , 2-Benzhydryl-naphthalin C^H^ = 
C 10 H 7 • CH(C fl H 6 ) 2 . B. Beim Kochen von Diphenyl-/?-naphthyl-earbinol rait Zinkstaub und 
Eisessig {Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44 , 1814). Bei der Destination von 2-[Phenyl- 
B - naphthyl - methyl] - benzoesaure mit uberschussigem Bariumhydroxyd im Vakuum bei 
ca. 225° (McMullen, Am. Soc. 44 , 2060). — Krystalle (aus Alkohol). F: 77 — 78° (G., S.), 
73 — 740 (McM.). Schwer ldslich in Alkohol, ldslich in Petrol&ther, leicht ldslich in Ather, 
Chloroform, Benzol und Aceton (McM.). 

Diphenyl -/Lnaphthyl -chlormethan C^H^Cl = C 10 H 7 ;CC1(C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Sattigen 
einer ather. Losung von Diphenyl-/?-naphthyl-carbinol in Ather mit Chlorwasserstoff bei 
Gegenwart von Calciumchlorid (Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44 , 1816). — Krystalle 
(aus Petrolather). F: 94,5°. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd und in 
Blausaure bei — 8° bzw. 0°: G., S., Am. Soc. 44 , 1818. — Liefert beim Schiitteln mit fein 
verteiltem Silber in Schwefelkohlenstoff Diphenyl-/?-naphthyl-methyl (S. 666). Gibt mit 
Zinn(IV)-chlorid und Quecksilber(II)-chlorid rote Additionsverbindungen. 

Diphenyl-/?-naphthyl-brommethan CggH^Br = C 10 H 7 • CBr(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Diphenyl - 
/?-naphthyl-carbinol und Acetylbromid in Benzol (Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44 , 1816). 
— Krystalle (aus Petrol&ther). F: 136°. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefel- 
dioxyd und in Blaus&ure bei — 8° bzw. 0°: G., S., Am. Soc. 44 , 1818. — Zersetzt sich beim 
Aufbewahren unter Rotfarbung. 

4. l-Benzyl-3-benzyliden-inden = C . H 4<C(CH I - c'h'k CH (H 733) ' B ‘ 

Zur Bildung aus 1-Benzyl-inden und Benzaldehyd in methylalkoholischer Kalilauge vgl. 
Wislicenus, Hentrich, A. 430 , 20. — F: 137,6°. 

5. 2 - Methyl - 1 - phenyl - 3 - benzyliden - inden C 23 H 18 = 

DJ: 1,199 (Ziboler, Ditzel, A. 473, 204). 


5. Kohlenwasserstoff e C 24 H 20 . 

1. Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl-methan C a4 H 20 = Cj 0 H 7 *CH(C 6 H5);C fl H 4 *CH3. B. 
Aus Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl-carbinol oder -chlormethan mit Zinkstaub in Eisessig (Dil- 
they, J. pr. [2] 109, 313). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133°. LOst sich in konz. Schwefel- 
saure farblos. 

Phenyl - p - tolyl - a - naphthyl - chlormethan C 24 H 19 C1 = C 10 H 7 • CC1 (C*H 5 ) • C fl H 4 • CH 3 
(E I 366). B . Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ather. Losung von Phenyl-p-tolyl- 
a-naphthvl-carbinol (Dilthey, J. pr. [2] 109, 312). — Krystalle (aus Benzol). F: 142°. 
Ldslich in Benzol, schwer ldslich in Ather und Ligroin ohne Farbung, in Gegenwart iiber- 
schiissiger Saure und in konz. Schwefelsaure zeigen die Losungen griinroten Dichroismus. 
Die farblose Losung in Eisessig wird beim Erwarmen griinlichgelb ; die Farbe geht beim 
Erkalten wieder zuriick. Lost sich in Tetrachlorathan, Acetanhydrid, Naphtha lin, Malon- 
ester, Chlor-, Brorn- imd Nitrobenzol in der Kalte farblos; die Losungen farben sich beim 
Erwarmen unter Abgabe von Chlorwasserstoff violett und werden beim Abkiihlen wieder 
farblos; bei langerem Kochen werden die Losungen gelb unter Bildung von harzigen Pro- 
dukten. In Nitromethan tritt die violette Farbe schon beim Losen in der Kalte auf. 

Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl -brommethan C 24 H 19 Br = C 10 H 7 *CBr(C 6 H5)*C e H 4 *CH 3 . 
B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in die ather. Losung von Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl- 
carbinol (Dilthey, J. pr. [2] 109, 314). — Krystalle, die an der Luft miBfarbig werden. 
F: 140°. Lost sich in Chlorbenzol farblos, die Losung wird beim Erwarmen violett; 
ldst sich in Nitromethan beim Erhitzen violett unter Abspaltung von Bromwasserstoff. 
Die Losung in konz. Schwefelsaure zeigt griinroten Dichroismus. 


2. l»8-Dibenzyl-naphthalin C 24 H 2 q, s. nebenstehende Formel. C«Hs H 2C CEfe-CeHs 
1st der H 734 alsDibenzylnaphthalin beschriebene Kohlenwasser- 
stoff (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad, polon. [A] 1928, 284 ; C. | | I 

1929 I, 1104). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Naphthalin mit Benzylchlorid in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid auf 100 — 120° 
(Dz., M., Bl. Acad, polon . [A] 1928, 286). Beim Behandeln von 1-Benzyl-naphthalin mit 
Benzylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 120° (Dz., M.). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Ligroin). F: 146,5°. — Bei der Oxvdation mit verd. Salpetersaure entsteht 1.8-Di- 
benzoyl-naphthalin. Liefert mit Chlorsulfonsaure in Nitrobenzol bei 100 — 110° 1.8-Di- 
benzyl naphthalin -sulfons&ure- (4?). Die Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure in Eisessig 
ergibt 4(?)-Nitro-l. 8-dibenzyl -naphtha lin. 
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4(P)-Nitro-1.8-dibenzyl-naphthalin C 24 H 19 0 2 N = O 2 N-C 10 H 6 (CH 2 -C 6 H 6 ) 2 . B. Bei 
der Nitrierung von 1.8-Dibenzyl-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure in Eisessig (Dzie- 
w on ski, Moszew, Bl. Acad, polon . [A] 1028, 290; C. 1029 I, 1104). — Gelbe Krvstalle 
(aus Alkohol). F: 141°. 

3. Dibenzylnaphthalin vom Schmelzpunkt 132 0 C 24 H 20 — C I0 H 6 (CH 2 *C e H 6 ) 2 . 
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Naphthalin mit Benzylchlorid in Gegenwart 
von geschmolzenem Zinkchlorid auf 100 — 120° (Dziewonski, Moszew, BL Acad, polon. 
[A] 1028, 288; G. 1020 I, 1104). — Blatter oder Tafeln (aus Alkohol). F: 132°. Kp 15 : 310° 
bis 311°. 


4. Dibenzylnaphthalin vom Schmelzpunkt 88° C 24 H 20 — C\ 0 H 6 (CH 2 *C 6 H 5 ) 2 . 
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Naphthalin mit Benzylchlorid in Gegen- 
wart von geschmolzenem Zinkchlorid auf 100 — 120° (Dziewonski, Moszew, BL Acad, polon. 
[A] 1028, 286; C. 1920 I, 1104). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 88°. — Pikrat C 24 H 20 -f- 
C # H 8 0 7 N s . F: 107°. 

/ C-CH'C 6 H 4 *CH 3 

5. l-Benzyl-8-[4-methyl-benzyliden]-inden C 24 H 20 = C 6 H 4 ; CH 

c^ch 2 -c,h 5 

(E I 367). Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 94° (Wislicenus, Hentrich, 
A. 488, 21). Sehr leicht loslich in Methanol. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine indigo- 
blaue Farbung. 


6. Kohlenwasserstoffe C 26 H 22 . 

1. Phenyl- [2.4 -dimethyl -phenyl] - ol- naphthyl - methan C 25 H 22 = C 10 H 7 - 
CH(C e H 8 )C e H 8 (CH s )^. 

Phenyl - [2.4 - dimethyl - phenyl] - a - naphthyl - chlormethan C 25 H 21 C1 = C 10 H 7 * 
CC1(C 6 H 5 )-C 6 H S (CH 8 ) 2 . B. Durch Umsetzung von 2.4-DimethyJ-benzophenon mit a-Naphthyl- 
magnesiumbromid in Ather und Einleiten von Chlorwasserstoff in die ather. Losung des 
erhaltenen Carbinols (Dilthey, J. pr. [2] 109, 315). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). 
F: 132 — 133°. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit dunkelvioletter bis schwarzgriiner, in 
Nitromethan mit dunkelvioletter, in Phenol mit griinlicher Farbe. Die dunkelviolette Losung 
in heifiem Chlorbenzol wird rasch braun. 


2. Phenyl -[2.5 - dimethyl - phenyl] - a - naphthyl - methan C 25 H 22 = C 10 H 7 * 
CH(C e H 5 )C 6 H 3 (dH3)-. 

Phenyl - [2.5 - dimethyl - phenyl] - a - naphthyl - chlormethan C 25 H 21 C1 = C 10 H 7 • 
CCl(C e H 5 ) -0^3(0113)2. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dilthey, J. pr. [2] 
100, 314). — F: 133°. Lost sich in Chlorbenzol farblos, beim Erhitzen griinlich, spater orange- 
rot bis braun. Die Losung in konz. Schwefelsaure zeigt griin-violetten Dichroismus. — 
Liefert beim Erwarmen mit Nitromethan (unter Violettfarbung und Entweichen von Chlor- 
wasserstoff) oder bei der Destination mit Wasserdampf ll-[2.5-Dimethyl-phenyl]-chryso- 
fluoren (S. 673) und vie! Naphthalin. 


3. Di-p-tolyl-QL-naphthyl-methan C 25 H 22 = C 10 H 7 -CH(C 6 H 4 *CH 3 ) 2 . 

Di-p-tolyl-a-naphthyl-ohlormethan C 25 H 21 C1 = C 10 H 7 -CC1(C 6 H 4 -CH3) 2 . B. Durch 
Umsetzung von 4.4'-Dimethyl-benzophenon mit a-Naphthylmagnesiumbromid in Ather und 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die ather. Losung des erhaltenen Carbinols (Dilthey, 
J. pr. [2] 109, 317). — Krystalle. F: ca. 163°. Lost sich in konz. Schwefelsaure braunrot 
mit griinem Ablauf, in Phenol braunrot-griinlich. Die L6sung in Chlorbenzol ist farblos und 
wird beim Erwarmen unter Chlorwasserstoff -Entwicklung violett, bei langerem Kochen gelb. 


4. ct-Dypnopinalkolen C 25 H 22 (H 734). Auffassung als 1.3.5-Triphenyl- cvclo- 
H C-CIC H 1-CH 

heptadien-(1.4) ' „>CH-C,H S : Delacre, A. eh. [9] 2 [1914], 88; vgl. 

U|L * v(vjH j) i LH' 

Gastaldi, G . 51 II, 289. — Bei der Darstellung aus Acetophenon nach Terlinck (Bl. Acad. 
Belgique 1904, 1053; C. 19051, 367) ersetzt man Kaliumhydroxyd zweckmaBig durch ge- 
pulverten Kalikalk (G., G. 51 II, 297). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 94 — 95° 
(G.). — Liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid 2.4.6-Triphenyl-pyryliumcblorid (Syst. Nr. 2394) ; ebenso entsteht 
bei Einw. von 4-Chlor-benzovlchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid 2.4-Diphenyl-6-[4-chlor-phenyl]-pyryliumchlorid; reagiert analog mit 4-Brom- 
benzoylchlorid und p-Toluylchlorid (G.). 
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7. 1.14-Diphenyl-tetradecaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13) C 26 H 24 = C e H 5 [CH:CH] 7 - 
c'h 6 . B. In geringer Menge beim Erhitzen von Buten- (2 ) -dicarbonsaure-(l .4 ) mit /?-Styryl- 
acrolein, Acetanhydrid und Bleioxyd auf r30° und nachfolgendem Kochen (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 114; 12, 493). — Kupferbronzefarbene Blattchen (aus Acetanhydrid oder 
Chloroform). F: 279° (korr. ; Zers.) (K., W., Helv. 11, 98). 0,07 g I6sen sich in 1000 cm 3 Chloro- 
form bei 19°; sehr schwer loslich in den meisten Lbsungsmitteln mit roter Farbe (K., W., 
Helv. 11, 101, 114). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit blaugriiner Farbe (Iv., W., Helv. 
11, 98, 151). Lichtabsorption in konz. Schwefelsaure: K., W., Helv. 11, 151; in Pvridin: 
K., W., Helv. 11, 99. 


8. Kohlenwasserstoff C 28 H 28 . Auffassung als 1.3.5-Tri-p-tolyl-cyclohepta- 

dien-(1.4) H,< ? ' C(C « H ‘ ' CH 3 ) : CH \ CH ■ C e H 4 • CH 3 : Gastaldi, G. 5111, 289. — B. Beim 

Erhitzen von 4-Metnyl-acetophenon mit pulverisiertem Kalikalk auf 140 — 160° (G., G. 
5111, 297). — Wiirfel (aus Eisessig Oder Alkohol). F: 122°. In der Kalte fast unloslich 
in Alkohol, schwer loslich in Ather, Ligroin und Eisessig, loslich in Schwefelkohlenstoff und 
Aceton. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe und griiner Fluorescenz. — Liefert 
beim Behandeln mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff 2-Phenyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumchlorid ; reagiert analog mit 4-Chlor-benzovl- 
chlorid und p-Toluylchlorid. 

9. Eikosihexahydrodekacyclen C 36 H 44 . B. Neben anderen Produkten bei mehr- 
stiindigem Erhitzen von Dekacyclen (S. 723) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor im Rohr auf 285 — 290° (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1923, 21; 
C. 19241, 1377). — Gelbliches, griin fluorescierendes 01. Kp 10 _ 12 : 330 — 340°. Leicht loslich 
in Alkohol, Ligroin und Benzol; lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und oliv- 
griiner Fluorescenz. — Unbestandig. Wird an der Luft braun. Erstarrt bei langerem Stehen- 
lassen teilweise vaselineartig. 


18. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -29. 

Kohlen wasserstoff e C 23 H 17 . 

1. Diphenyl-o.-naphthy l -methyl bzw. l,J,2.2-Tetraphenyl-l,2-di-0L-naph- 
thyl-dthan C 23 H 17 - (C 6 H 5 ) 2 C • C 10 H 7 bzw. C 46 H 34 - (C 6 H 5 ) 2 C(C 10 H 7 ) • C(C 10 H ? ) (C 6 H 5 ) 2 (E 1368). 
B. Bei Behandlung von Diphenyl-a-naphthyl-brommethan mit dem Natriumsalz des Phos- 
phorigsaure-diathylesters in Benzol -f- Ather bei Luftausschlufi (A. E. Arbusow, B. A. 
Arbusow, B. 82, 1877; 2K. 81, 1930). Bei der Reduktion von Diphenyl-a-naphthyl-carbinol 
mit Vanadium(IT)-8ulfat in Eisessig 4- konz. Schwefelsaure (Conant, Small, Taylor, Am. 
Soc. 47, 1972). — Die LOsung in Ather 4- Benzol erscheint im reflektiertem Licht dunkel- 
braun, im durchfallenden Licht kirschrot (A., A.). 

Phenyl- [4- brom-phenyl]-a-naphthyl- methyl C^H^Br — (C 6 H 6 )(C fl H 4 Br)C-C 10 H 7 . 
B. Eine Ldsung in Ather wurde erhalten bei 20 Min. langem Schutteln von Phenyl- [4-brom- 
phenyl]-a-naphthyl-chlormethan mit fein verteiltem Silber in absol. Ather unter Luftabschlufi 
(Gombero, Blicke, Am. Soc. 46, 1775). — Die violette Losung in Ather liefert bei der Einw. 
von Luftsauerstoff Bis-[phenyl-(4-brom-phenyl)*a-naphthylmethyl]-peroxyd (Syst. Nr. 546); 
liber den Verlauf der Sauerstoffabsorption* in Ather vgl. G., B. 

Diphenyl-[4-brom-naphthyI-(l)] -methyl C^H^Br = (C 6 H 6 ) 2 C*C 10 H 6 Br. B. Eine 
Ldsung in Ather wurde erhalten bei 20 Min. langem Schutteln von Diphenyl- [4-brom-napli- 
thyl-(l)]-chlormethan mit fein verteiltem Silber in absol. Ather unter Luftabschlufi (Gom- 
berg, Blicke, Am. Soc. 45, 1775). — Die braunrote L6sung in Ather liefert mit Luftsauer- 
stoff Bis-{diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-methyl}-peroxyd (Syst. Nr. 546); fiber den Ver- 
lauf der Sauerstoffabsorption in Ather vgl. G., B. 

2. Diphenyl- ^-naphthyl-methyl bzw. 1.1. 2. 2-Tetraphenyl-1.2-di-B -naph- 
thyl -dthan C p H 17 = (C 6 H 5 ) 2 C C 10 H 7 bzw. C 46 H 34 = (C e H 5 ) 2 C(C 10 H ? )-C(C 10 H 7 )(C 8 H 5 ) 2 . Kryo- 
skopische Bestimmungen des Mol.-Gew.: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44 , 1820. — B. 
Beim Schutteln von Diphenyl-^-naphthyl-chlormethan mit fein verteiltem Silber in Schwefel- 
kohlenstoff (G., S., Am. Soc. 44, 1815) oder Cyclohexan (Ziegler, Ewald, A. 478, 190). — 
Farbloses Krystallpulver (aus Aceton unter LuftabschiuB). F; 135—140° (in Kohlendioxyd- 
Atmosphare) (G., S.). Sehr leicht l6slich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln aufier Petrol- 
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ather, unloslich in fliissigem Schwefeldioxyd (G., S.). Konz. Losungen sind rot, verd. Ldsungen 
gelb (G., S.). Lichtabsorption in Cyclohexan bei 20°: Z., E., A. 473, 190. tJber den 
EinfluB von Verdiinnung und Temperatur auf die Farbe der Losungen in verschiedenen 
Lbsungsmitteln vgl. G., S., Am. Soc. 44, 1827. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefel- 
dioxyd + Toluol bei — 8°: G., S., Am. Soc. 44, 1818. — Farbt sich beim Aufbewahren rasch 
gelb; verandert sich nur langsam bei Belichtung (&., S.). LaBt sich kurze Zeit an der Luft 
aufbewahren, ohne oxydiert zu werden (G., S.). Beziehungen zwischen Entfarbung und Sauer- 
stoffaufnahme in Brombenzol: G., S., Am. Soc. 44, 1824. Liefert mit Sauerstoff oder Luft 
in Brombenzol Bis-[diphenyl-/l-naphthyl-methyl]-peroxyd (Syst. Nr. 546) (G., S.). Wird 
von Salzsaure zersetzt (G., S., Am. Soc. 44, 1828). Addiert in Benzol-Losung ca. 70% der 
berechneten Menge Jod (G., S.). Liefert eine additionelle Verbindung mit Methylbutylketon : 
mit anderen Ketonen, Athern, Estern usw. konnten keine additionellen Yerbindungen erhalten 
werden (G., S.). [Behrle] 


19. Kohlenwasserstoffe C n H 2 „_ 3 o. 


1. Kohlenwasserstoffe C 22 H 14 . 


1. [Naphtho-2',3' :2.3-anthracen], 2.3: <>.7-Dibenzo- /f,\ / 12 \ / VA / u \ /,\ 
anthracene Pentacen , lin. Dinaphthanthracen C 22 H 14 , ,'j 0 11 y l * N , / IJ V 14 V ^ 
s. nebenstehende Formel. Fur die von Pentacen abgeleiteten |„ | j | | ; ,j 

Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stollungs- \«/\i , /\*y / \f/\*/ 
bezeichnung gebraucht. Zur Bezeichnung als Pentacen vgl. 7 

Philippi, M. 53/54, 638; Clar, B. 72 [1939]; 2137. — Der von Philippi (M. 35 [1914], 379: 
53/54, 639) als 2.3;6.7 -Dibenzo-anthracen beschriebene Kohlenwasserstoff (El 368) 
war nach Clar, John (B. 03 [1930], 2972) 6.13-Dihydro-pentacen C 22 H 16 (S. 662). Zur Kon- 
stitution des Pentacens vgl. Cl., J., B. 03, 2967; Cl., B. 04 [1931], 1676, 2194; 05 [1932]. 
504; Cook, Soc. 1932, 1472 Anm.; E. Muller, Muller-Rodloff, A. 517 [1935], 145: 
E. Muller, Neuere Anschauungen der Organischen Chemie [Berlin 1940], S. 186; E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 46, 183. — B. Pentacen entsteht bei der 
Dehydrierung von 6.13-Dihvdro-pentacen mit Kupferpulver bei 380° unter 12 — 20 mm 
KohlensAuredruck (Cl., J., B. 02, 3028). — Blaue Xadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt sehr 
hoch (Cl., J.). LaBt sich im Kohlendioxyd- Strom unter vermindertem Druck sublimieren 
(Cl., J.). Schwer loslich in siedendem Nitrobenzol, unloslich in den iibrigen gebrauchlichen 
Losungsmitteln (Cl., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd Pentacenchinon-(6.13) 
(Syst. Nr. 687) (Cl., J.). 


2. 1.2-Benzo-naphthacen, [Naphtho-l'.2' : 2.3-anthra- . — ^ 
cenje [Naphtho-2'.3' : 2.3-phenanthren], 1.2; 6.7-lHbenzo- | I 
anthracene Isopentaphen C 22 H 14 , s. nebenstehende Formel. B. Y i 

Neben anderen Verbindungen bei der Kondensation von Phenanthren ,--L J J 

mit 2-Methyl-benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiuinchlorid und 

Pyrolyse des entstandenen Ketongemisches (Clar, B. 02, 1578); man trennt von den be- 
gleitenden Kohlenwasserstoffen durch chromatographische Adsorption (Winterstein. 
Schon, H. 230 [1934], 150) oder durch Dberfuhrung in die Additionsverbindung mit Malein- 
saureanhydrid und deren Zerlegung durch Sublimation (Cl., Lombardi, B. 05 [1932], 1418). 
Beim Kochen von 2-Methyl -3 -[a- oder)3-naphthoyl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin mit Natur- 
kupfer C (Cl., B. 02, 1580). Bei der Zinkstaubdestillation von 2.3-Phthalyl-phenanthren 
(Clar, B. 02, 1581). — Gelbe Blattchen oder Nadeln (aus Xylol). F: 263 — 264° (unkorr.) 
(Cl.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit violettroter Farbe, die iiber Schmutzigbraun in 
Olivgriin iibergeht (Cl.). Die Losungen in organischen Ldsungsmitteln zeigen griine, die 
Krystalle bei Ultraviolett-Bestrahlung stark gelbe Fluorescenz (Cl.). Absorptionsspektrum 
in verd. Benzol -Ldsung ; Cl., L., B. 05, 1417; vgl. Cl. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in siedendem Eisessig 2.3-Phthalyl-phenanthren und 2.3-Phthalyl-phenanthren- 
chinon (Cl.). 


3. [Naphtho - 2' .3' : 1.2-anthracen ] , 2.3; 6.7 - ZHbenzo - 
phenanthren , Pentaphen C 22 H 14 , s. nebenstehende Formel. Fur 
die von Pentaphen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch 
die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Bei der Pyro- 
lyse von 1.2- oder 1.4-Di-o-toluyl-benzol, neben 6.13-Dihydro-pentacen 
und Anthracen; man trennt von 6.13-Dihydro-pentacen durch Kochen 
mit Chloranil in Xylol, wobei Dihydropentacen in schwer ldsliches 
Pentacen iibergeht (Clar, John, Hawran, B. 02, 947; vgl. Cl., J., 
B. 04 [1931], 986). — Gelblichgriine Nadeln oder Bl&ttchen (aus 
Xylol). F: 257° (unkorr.) (Cl., J.). Die Krystalle fluorescieren bei 
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Ultraviolett-Bestrahlung intensiv gelbgriin, die Losung in Xylol bei Tageslicht Oder bei 
Ultraviolett-Bestrahlung blau (Cl., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromeisessig nahezu 
quantitativ 1.2-Phthalyl-anthrachinon (Cl., J. ; vgl. Cl., J., H.; Cl., J., B. 62, 3021). — 
Pikrat C 22 H J4 + 2C 6 H S 0 7 N 3 . Orangerote Nadeln. F: 184° (Cl., J., B. 04, 986; vgl. Cl., J., H.). 

4. [Naphtho-2'.l' : 1.2-anthracen ] , [Naphtho-2' .3' : 1.2- 

phenanthren J, 1.2; 6.7 - Dibenzo -phenanthren C 22 H 14 , s. I | I 
nebenstehende Formel. B. Entsteht im Gemisch mit isomeren Kohlen- "" \ 

wasserstoffen bei der Kondensation von Phenanthren mit 2-Methyl- 1^1^^ ■ 

benzoylchlorid in Gegenwart von Alurainiumchlorid und Pyrolyse des 

entBtandenen Ketongemisches (Clar, B. 02, 1578); man trennt von den Isomeren durch 
chromatographische Adsorption (Winterstein, Schon, H. 280 [1934], 150) Oder durch 
Uberfuhrung in die Additionsverbindung mit Maleinsaureanhydrid und deren Zerlegung 
durch Sublimation (Cl., Lombardi, B . 05 [1932], 1418). Bei der £inkstaubdestillation 
von 1.2-Phthalyl-phenanthren (Cl., B. 02, 1579). — Griinlichgelbe Blattchen (aus Xylol). 
F: 293 — 294° (unkorr.) (Cl.). Die Krystalle zeigen bei Ultraviolett-Bestrahlung griinlich- 
gelbe, die verd. Ldsungen in organischen LOsungsmitteln zeigen blaue, die konzentrierteren 
griinblaue Fluorescenz (Cl.). Absorptionsspektrum in Benzol: Cl., L., B . 05, 1410; vgl. 
Cl., B. 02, 1581. L6st sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe, die iiber Rotviolett 
und Violettblau schlieBlich in Blaugriin iibergeht (Cl.). — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in siedendem Eisessig 1 .2-Phthalvl-phenanthren und 1.2-Phthalyl-phenanthren- 
chinon (Cl.). 

5. 1.2; 7.8-Dibenzo-anthracen , ang. Dinaphthanthracen ^ 

C 22 H u , s. nebenstehende Formel (vgl. H 735). Der von Homer (Soc. | | | | 

97 [1910], 1148) unter dieser Formel beschriebene Kohlen wasserstoff 

war Perylen (Cook, Soc. 1981, 488; vgl. Clar, B. 02, 352); ein von [ ' 1 J 

Clar (B. 02, 356; vgl. Fieser, Dietz, B. 02, 1830; I. G. Farbenind., 

D.R.P. 481819; C. 1980 I, 1053; Frdl. 10, 717) ebenfalls unter dieser Formel beschriebener 
KohlenwasBerstoff war 1.2;5.6-Dibenzo-anthracen (Cook, Soc. 1981, 487). Das wahre 
1.2; 7.8-Dibenzo-anthracen ist erst nach dem Literatur-SchluBtermin des Erganzungswerks II 
[1. 1. 1930] von Cook (Soc. 1982, 1472) beschrieben worden. 

6. 1.2; 5.6-Dibenzo-anthracen, [Naphtho-l'.2' :2.3-phen- ^ ^ 
anthren] C 22 H 14 , s. nebenstehende Formel (E I 369). B. Bei der I I 
Pyrolyse von [Naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(l)]-keton (Clar, B. 

62, 357; Fieser, Dietz, B. 02, 1830; vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. | | | | 

481819; C. 19801, 1053; Frdl. 10, 717) oder von [Naphthyl-(l)]-[2-me- 
thyl-naphthyl-(l)]-keton (Cl.; F., D.; vgl. I. G. Farbenind. ; Cook, I j 

Soc. 1931, 487). Man entfemt eine haufig hartnackig anhaftende 
Gelbfftrbung (geringe Mengen 1.2-Benzo-naphthacen) durch Schiitteln der Losung in Toluol 
mit kleinen Mengen Schwefelsaure (Cook, Soc. 1931, 494), besser durch Kochen der Xylol - 
Losung mit einer kleinen Menge Maleinsaureanhydrid (Cl., Lombardi, O. 02 [1932], 543) 
oder aurch chromatographische Adsorption (Winterstein, Schon, H. 280 [1934], 150, 
156). — Farblose Tafeln, die bei Ultraviolett-Bestrahlung violette Fluorescenz zeigen (Cook, 
Soc. 1931, 494 Anm.). F: 262° (unkorr.) (Cl.). Sublimierbar (Cl.). Leicht Idslich in Benzol, 
Toluol und Xylol, schwer in Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Ather; die Losungen zeigen 
griinblaue Fluorescenz (Cl.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Benzol: Cl., Lombardi, 
G. 02 [1932], 541 ; vgl. Cl. Lost sich bei langerem Aufbewahren in konz. Schwefelsaure mit 
blaBroter Farbe (Cl.). — Liefert beim Kochen mit Chroms&ure in Eisessig 1.2;5.6-Dibenzo- 
anthrachinon (Cl.). — Pikrat C 22 H 14 -f 2C 6 H 3 0 7 N 3 . Rote Nadeln (aus Benzol). F: 214° 
(unkorr.) (Cl.). 

7. [Naphtho -2 f . 3' : 9.10 -phenanthren ] , 1.2; 3.4- JDibenzo- ^ . 

nnthracen . 2.3-Benzo-trlphenylen C 22 H 14 , s. nebenstehende Formel. | I 

B. Neben isomeren Kohlenwasserstoffen bei der Kondensation von 

2-Methyl-benzoylchlorid mit Phenanthren in Gegenwart von Aluminium- 1 I I I 
chlorid in Benzol oder Schwefelkohlenstoff und Pyrolyse des entstandenen ^ " 

Ketongemisches (Clar, B. 02, 358; vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 481 819; I I 

C. 19301, 1053; Frdl. 10, 717); man trennt von den Isomeren durch 
chromatographische Adsorption ( Winterstein , Schon, H. 230 [1934], 150) oder durch 
Uberfiihrung in die Additionsverbindung mit Maleinsaureanhydrid und deren Zerlegung 
durch Sublimation (Cl., Lombardi, B. 05 [1932], 1418); man reinigt iiber das Pikrat (Cl.; 
Cl., L.). — - Farblose Nadeln (aus Eisessig) (Cl., L.). F: 205° (unkorr.) (Cl., B. 02, 1570). 
Ziemlich leicht loslich in aromatischen Kohlenwasserstoffen (Cl„ Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe [Berlin 1941], S. 140). Die Krystalle zeigen bei Ultraviolett-Bestrahlung gelbe, die 
Ldsungen blaue Fluorescenz (Cl., B. 02, 359). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Eisessig: 
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Cl., B. 82, 353; in Benzol: Cl., L., B, 06, 1415. — Lost sich langsam in konz. Schwefelsaure 
mit etwas violettstichig roter Farbe (Cl.). — Liefert beim Kochen mit der gleichen Gewichts- 
menge Chroms&ureanhydrid in der 10 — 20-facben Menge Eisessig 1 .2 ; 3.4-Dibenzo-anthra - 
chinon (Cl.). — Pikrat C a2 H 14 + C 6 H 3 0 7 N 3 . Rote Nadeln. F: 207° (unkorr.) (Cl.). 


C«H S 


2. Kohlenwasserstoffe C 23 H 16 . 

1. 9-Phenyl-1.2-benzo-fluoren , ll-Dhenyl-chrysofluoren 

s. nebenstehende Formel (H 736; E I 309). B. Bei langerein | 

Erw&rmen von Diphenyl-a*naphthyl-chlormethan mit Eisessig, Acet- '"y 

anhydrid, Chlorbenzol, Benzaldehyd oder Malonsaurediathylester (Dil- I L y y 

they, «/. pr . [2] 109, 305). In wesentlich geringerer Menge beim Erhitzen ^ 

von Diphenyl-a-naphthyl-brommethan mit Chlorbenzol (D.). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 194° (D.). DJ: 1,242 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 207). Lost sich in kalter konzentrierter 
Schwefelsaure farblos, in heifier konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe (D.). 

ll-[4-Brom-phonyl]-ohrysofluoren CjgH^Br, Formel I. B . Beim Erhitzen von 
Phenyl-[4-brom-phenyl]-oc-naphthyl-carbinol oder von Phenyl- [4-brom-phenyl] -a-naph thy 1- 
chlormethan mit Eisessig und konz. Schwefelsaure (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 46, 1771). 
— Krystalle (aus Xylol). F: 233 — 235°. Schwer loslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln. Gibt mit konz. Schwefelsaure keine Farbung. — Liefert beim Kochen 
mit Natriumdichromat in Eisessig 11 -Oxy-ll-[4-brom -phenyl] - chrysofluorenchinon- (1.4) 
(Formel II; Syst. Nr. 787) und 2-[4-Brom-benzoyl]-benzoesaure. 


, O. 


C«H 4 Br 


n so ■ 

II. 


CeHiBr 

C!(OH)-^ 


III. 




ch 2 .. 


chc 6 h 5 


2. 9 - Benzyliden - diphen 8 iiccinden -( 10 ) C^H^, Formel III. B . Neben 9.12-Di- 
benzyliden-diphensuccinden-(lO) bei der Kondensation von Diphensuccinden-(IO) mit Benz- 
aldehyd in Natriumathylat-Losung (Brand, Muller, B . 66, 607). — Braunrote Blattchen 
oder Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. — Vereinigt sich mit 1 Mol Benzaldehyd zu 9.12-Di- 
benzyliden-diphensuccinden-(lO). 


3. 4'- Methyl- [dibenzo-1' .2' : 1.2; 1" .2" : 5.6-anthracen] 

C^H^, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Pyrolyse von /LNaph- I | 
thyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(l)]-keton (Fieser, Dietz, B. 02, 1831). 

— Gelbe Plattchen. F: 2 4 4—- 245° (unkorr.). Schwer loslich in Eis- | | | 

essig, leicht in Benzol mit griiner Fluorescenz. — Wird von Chrom- 
trioxyd in siedendem Eisessig zu 4'- Methyl - [dibenzo- 1\2':1.2; 1^ 

1".2": 5.6-anthrachinon] oxydiert. 


•CH 3 


3. Kohlenwasserstoffe C 24 H 18 . 

1. 2.2' -Diphenyl -diphenyl C 24 H 18 — C 6 H 5 C 6 H 4 C 6 H 4 *C 6 H 5 . Das Mol.-Gew. ist 
ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2094). — B. In 
geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlor- 
benzol (B., Cl., Am. Soc. 49, 2093). Beim Erhitzen von 2-Jod-diphenyl mit Kupferpulver 
auf 260° (B., Cl.). — Krystalle (aus Aceton). F: 118° (korr.). Kp: 420° (korr.). Leicht loslich 
in Aceton und Chloroform, fast unloslich in kaltem Methanol. 


2. 4. 4' - Diphenyl - diphenyl , 

Bis-diphenylyl* Quaterphenyl , 

Dibiphenyl, Benzerythren C 24 H 18 , 
s. nebenstehende Formel (H 736; E I 369). Die angegebene Bezifferung wird in diesem Hand- 
buch fiir die von Quaterphenyl abgeleiteten Namen gebraucht. — B. Bei der Reduktion 
von 4-Brom-diphenyl und von 4-Jod-diphenyl mit Hydrazin und siedender methylalkoho- 
lischer Kalilauge in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat (Busch, Schmidt, B. 02, 
2018). Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4.4'-Dijod-diphenyl mit iiber 
Phoephorpentoxyd getrocknetem Kupferpulver im Rohr auf 220° (Kuhn, A . 476, 135; 
vgl. Sircar, Majumdar, J . indian chem. Soc. 6, 417; C. 1928 II, 2248). Entsteht in geringer 
Menge neben anderen Produkten bei langerem Kochen von Dibenzoylperoxyd mit Benzol 
(Gelissen, Hermans, B. 68, 290) oder beim Erwarmen von Dibenzoylperoxyd mit Diphenyl 
auf nicht mehr als 95° (Gel., H., B. 68, 293, 764). Durch Addition von Maleinsaureannydrid 
an 1.8-Diphenyl-octatetraen-(1.3.5.7) imd nachfolgendes Dehydrieren und Decarboxylieren 
des Reaktionsprodukts (Kuhn, A . 476, 132). Beim Behandeln von Benzoldiazoniumsulfat mit 
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Kupferpulver und starker Ameisensaure in Eisessig- Schwefelsaure (Gerngross, Dunxkl, 
B. 67, 742) oder mit Kupferpulver und Alkohol (Gern., Schachnow, Jonas, B. 67, 749). 
In sehr geringer Menge beim Versetzen einer Losung von diazotiertem 4- Amino-diphenyl in 
Eisessig -f konz. Schwefelsaure mit Benzol, starker Ameisensaure und Kupferpulver unter 
Kiihlung (Gern., Sch., J.). — Krystalle (aus Pyridin). F: 32p° (Gern., D.; Gel., H.), 318° 
(korr.) (Kuhn). Sublimiert im Hochvakuum bei 180° (Gern., D.). Fast unldslich in Alkohol 
und Ather, sehr schwer lbslich in Eisessig, lctelich in 500 Tin. siedendem Benzol, leichter 
loslich in siedendem Nitrobenzol, Xylol, Pyridin (0,32 g in 110 cm 3 * * * * 8 ), Chinolin, Benzoesaure- 
athylester und Amylacetat (Gern., D.). 

4.4'- Bis - [4-nitro - phenyl] - diphenyl, 4.4""- Dinitro-quaterphenyl C 24 H 16 0 4 N 2 — 
0 2 X • C 6 H 4 • C 6 H 4 • C 6 H 4 • C 6 H 4 • N0 2 . Schmilzt bei 257 — 260° zu einer enantiotrop krystallin- 
fliissigen Phase, bei 285 — 290° zur amorphen Fliissigkeit (Vorlander, Ph.Ch . 106, 231; 


0 2 N 


0 2 X NO* 


X0 2 


120, 470). 

2.2'-Dinitro-4.4'-bis-[4-chlor-3-nitro-phenyl]- 
diphenyl , 4. 4'"- Dichlor - 3. 3'. 2". S'"- tetranitro- 
quaterphenyl, Dichlortetranitrobenzery- 
thren C 24 H I2 0 8 N 4 C1 2 , s. nebenstehende Formel 
(vgl. E I 369). Die von Cain, Coultharb, Micklethwait (Soc. 103 [1913], 2080; vgl. a. 
Hodgson, Gorowara, Soc. 1026, 1758) unter dieser Formel beschriebene Verbindung war 
unreines 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl (S. 492) (Hodgson, Holt, Soc . 1034, 1431). 

B. Durch Diazotierung von 3.3'-Dinitro-benzidin mit Natriumnitrit in konz. Schwefel- 
saure bei 0° und Behandlung des Reaktionsprodukts mit einer Losung von Kupfer(I)-chlorid 
in konz. Salzsdure, neben anderen Produkten (Hodgson, Gorowara, Soc. 1026, 1758). — 
Orangerote Krystalle (aus Benzol). F: 300°. 

2.2'-Dinitro - 4. 4'- bis - [4 - brom - 3-nitro - phenyl] - diphenyl, 4.4"'- Dibrom- 
3. 3'. 2". 3'" - tetranitro - quaterpheny 1 , Dibromtetranitrobenzerythren 
C24H 12 0 8 N 4 Br 2 , s. nebenstehende Formel (vgl. E I 369). 

Die von Cain, Coulthard, Micklethwait (Soc. 

103 [1913], 2081) unter dieser Formel beschriebene Br-^ N > • / >■< >lir 

Verbindung war unreines 4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro- 
diphenyl (s. S. 492) (HOdgson, Holt, Soc. 1034, 1432). 


o 2 X 


\ / \_ 




XC>2 

X — \ 

■ \ / 


NO* 


\ ✓ 


CsHs 


n. 


C 6 H 5 


3. 1.3,5 -Triphenyl-benzol C 24 H 18 , s. nebenstehende Formel (H 737; C 6 H 5 

E I 370). B. Aus Acetophenon beim Erhitzen mit Anilin und Jod (Knoeve- 
nagel, Goos, B. 65, 1929, 1932), beim Erhitzen mit Anilin und Anilih- 
hydrochlorid auf 170 — 175° unter trocknem Kohlendioxyd (Vorlander, 

Fischer, Wille, B. 02, 2837), beim Erhitzen mit Calciumhydrid auf 240°, neben einer Ver- 
bindung C^HjgO (Schlenk, Karplus, B. 01, 1679; vgl. Porlezza, Gatti, O. 60, 273), 
beim Erhitzen in Gegenwart von Tonerde unter Druck auf 270 — 300°, neben anderen Pro- 
dukten (Ipatjew, Petrow, B. 00, 1960; 2K. 60, 909) und beim Behandeln mit Athyljodid 
und Aluminium in Ather (Leone, Braicovic, R. A. L. [5] 33 II, 569; G. 66, 303). Bei der 
Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf Acetophenonanil bei 180 — 190° (Knoevenagel, 
Goos, B. 66, 1934). Beim Erhitzen von Dypnonanil (Kn., G.). Aus Phenylacetylen oder 
Phenylacetaldehyd bei mehrstiindigem Erhitzen mit 33%igen waBrigen Lbsungen von Methyl - 
amin oder Athylamin auf ca. 260° (Krassuski, Kiprianow, 3K. 60, 5, 9; C. 10261, 895). 

Nadeln (aus Alkohol). Harte der Krystalle: Reis, £immermann, Z. Kr. 67, 484; Ph. Ch. 
102, 328. F: 174° (Vorlander, Haberland, B. 68, 2654), 171 — 172° (Schlenk, Karplus, 
B. 01, 1680). DJ: 1,205 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200). Rbntgen-Luminescenzspektrum : 
deBeaujeu, J. Phy8. Rad. [6] 4, 263; C. 10241, 134. Dber das kryoskopische Verhalten 
in Benzol vgl. Krassuski, Kiprianow, 3K. 60, 5; C. 1020 I, 895. Thermische Analyse der 
bin&ren Gemische von 1.3.5-Triphenyl-benzol mit 2.4.6-Triphenyl-1.3.5-triazin und mit 
2-Methyl-4.6-diphenyl-1.3.5-triazin: Pascal, Bl. [4] 37, 837. — Bleibt beim Erhitzen auf 450° 
unter 75 Atm. Wasserstoff -Druck in Gegenwart von Eisenoxyd - Tonerde unverandert 
(Ipatjew, Orlow, Lichatschew, 5K. 01, 1342; B . 03 [1930], 159). Liefert bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetersaure (D : 1,52) in Eisessig unterhalb 120° hauptsachlich 1.3-Diphenyl- 
5- [4-nitro-phenyl] -benzol; daneben entstehen geringe Mengen 2-Nitro-1.3.5-tris-[4-nitro- 
phenyl]-benzol und Tetranitro- [1. 3. 5-triphenyl-benzol] vom Schmelzpunkt 107° (Vor- 
lander, Fischer, Wille, B. 02, 2837; vgl. a. Mellin, B. 23 [1890], 2534). 

1.3«Diphenyl-6- [4-nitro-phenyl] -benzol C 14 H 17 0 2 N, s. nebenstehende C 6 H 4 N0 2 

Formel. B. Durch Einw. von rauchender Salpeters&ure <D: 1,52) auf 
1.3.5-Triphenyl-benzol in Eisessig unterhalb 120° (Vorlander, Fischer, „ w I L „ 
Wlile, B. 02, 2837). — Tafeln (aus Eisessig). F: 142—143° (korr.). Ldslich C * H5 ' C ® H5 
in Methanol, Alkohol, Ather, Aceton und Benzol, schwer lbslich in Eisessig und Petrol&ther, 
unlbslich in Wasser. Die unterkuhlte amorphe Schmelze wird bei weiterem Erkalten lack- 
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artig, sprdde und fest. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 80° 
bis 90° 4-Nitro-benzoesaure, 3 -Phenyl-5- [4-nitro-phenyl] -benzoesaure, wenig Benzoesaure 
und aehr wenig 5-[4-Nitro-phenyl]-isophthalsaure. Bei 260-stdg. Kochen mit Salpeters&ure 
erh&lt man 4-Nitro-benzoesaure und 2-Nitro-1.3.5-tris-[4-nitro-phenyl]-benzol. Liefert bei 
der Reduktion mit JZinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in siedendem Eisessig 1.3-Diphenyl- 
5- [4-amino-phenyl] - benzol . 


2-Nitro - 1.8.6 - tris - [4-nitro - phenyl] - benzol, hdher- c 6 H 4 -NO a 

schmelzendesTetranitto-[1.3.5-triphehyl-benzol] von Mel- 

lin C m H 14 0oN 4 , a. nebenstehende Formel (H 737). B. Neben anderen n v „ „ | I n w vn 
Produkten bei der Einw. von rauchender Salpetersaure (D: 1,52) 2 * ‘ 6 4 ’"^‘ 6 4 " 2 

auf 1.3.5-Triphenyl-benzol in Eisessig unterhalb 120° (Vorlander, Fischer, Wille, B. 
62, 2837). Neben 4-Nitro-benzoesaure bei 260-stdg. Kochen von 1.3-Diphenyl-5- [4-nitro- 
phenvl] -benzol mit Salpetersaure (V., F., W., B . 62, 2841). — Liefert als Endprodukt der 
Oxydation mit Salpetersaure 4-Nitro-benzoesaure. 


4. 9-[e-Phenyl-p.d-pentadienyliden] -fluoren , 1- Phenyl -6- diphenylen - 

hexatrien- (1.3.0) = ?'® 4 )C:CH-CH:CH CH:CH C,H S . B. Aus Fluoren und 

C 6 H 4 

^-Styryl-acrolein in Natriumathylat-Losung, anfangs unter Erwarmen auf 50° (Kuhn, 
Wintkrstein, Hdv. 11, 121). — Braunorangefarbene Nadeln (aus Aceton oder Acetanhydrid). 
F: 155,5° (£era.). Leicht ldslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Ather. 
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. — Liefert mit Brom in Chloroform 1-Phenyl- 
6-diphenylen-hexatrien-(1.3.5)-tetrabromid C M H 18 Br 4 (S. 655) (K., W., Hdv. 11, 144). — 
Pikrat C M H 18 + 2C 4 H 8 0 7 N 8 . Rote Nadeln. F: 177° (K., W., Hdv. 11, 150). 


5. 9- [<x-Naphthyl-methylJ- fluoren, 9-oc-Menaphthy l- fluoren, a -Naphthyl- 

fluorenyl-methan C 24 H 18 = i*„ 4 yCH-CH 2 -C 10 H 7 . B. Beim Kochen von Fluorenyl-(fi)- 

C 4 H 4 

glyoxylsaureathylester mit 1-Brommethyl-naphthalin in Natriumathylat-Losung und nach- 
folgenden Behandeln deB Reaktionsprodukts mit konz. Kalilauge (Sieglitz, Jassoy, B. 
64, 2138). — Stabchen (aus Eisessig). F: 133 — 134°. 

2. 7 - Dibrom - 0 - [fc - naphthyl - methyl] - fluoren C 24 H 16 Br 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen der alkoh. Losung der 
Natriumverbindung des [2.7-Dibrom-fluorenyl-(9)]-glyoxylsaureathyl- 
esters mit 1-Brommethyl-naphthalin und nachfolgenden )Zusatz von 
Kalilauge (Sieglitz, B. 68, 2248). — Nadelchen (aus Eisessig). 

F: 167 — 168°. 


CHs-CioH? 


9-^- Menaphthy l- fluoren, ft -Naphthyl - 

von Fluorenyl-(9)- 


6. 9-ffl-Naphthyl-methylf -fluoren 
fluorenyl-methan c m h m =i* 4 >chch 8 - C 10 H ? . B. Beim Kochen 

■ CgH*^ 

glyoxylsaureathylester mit 2-Brommethyl-naphthalin in siedender Natriumathylat-Ldsung 
und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Kalilauge (Sieglitz, Jassoy, 
B. 64, 2138). — Stabchen (aus Eisessig). F: 164°. 


2.7- Dibrom - 9 - [/? - naphthyl - methyl] - fluoren C M H 16 Br 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen der alkoh. Losung der 
Natriumverbindung des [2.7 -Dibrom -fluoreny 1-9)] -glyoxy lsaureathyl- 
esters mit 2-Brommethyl-naphthalin und nachfolgenden £usatz von 
Kalilauge (Sieglitz, B. 68, 2248). — Gelbliche Stabchen (aus Eis- 
‘ F: 145—146°. 


Br 


r 


CH 2 Ci 0 H 7 


Br 


7. 6.7'- Dimethyl - [naphtho - 2'. 3': 2.3-anthra- 
cenjf 2.9-lHmethyl-pentacen C^H^, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. E. Clar, Aromatische 7 8 
Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 183. — B. Neben 2.11-Dimethyl-pentaphen (S. 672) 
bei der Pyrolyse von 1.4-Bis- [2.4-dimethyl-benzoyl] -benzol oder von 1.2-Bis-[2.5-dimethyl- 
benzoyl]-benzol (Syst. Nr. 684) und Oxydation aes Reaktionsgemisches mit Chloranil in 
siedendem Xylol (Clar, John, Hawran, B. 62, 948; Cl., J., B. 64 [1931], 983, 987) oder 
dutch Sublimation des Reaktionsgemisches liber Kupferpulver bei 370 — 400° unter 12 — 20 mm 
Kohlendioxyd-Druck (Cl. , J. , B. 62, 3027). — Blaue, zuweilen, kupferglanzende Krystalle 
(durch Sublimation); blaue Nadeln (aus Nitrobenzol). Licht- und luftbestandig. F: 360° (Cl., 
J., B. 62, 3027). Unldslich oder aehr schwer ldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln, 
schwer ldslich in Nitrobenzol; die Farbe der Ldsung ist je nach der Tempera tur grtin, blau 

oder rotrviolett. Die Benzol -Ldsung fluoresciert am Tageslicht violett, bei Ultraviolett- 
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Bestrahlung rot. Loslich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe, die beim Verdunnen 
rait Wasser iiber Rot in Griin ubergeht. — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure 2.9-Di- 
methyl-pentacenchinon-(6.13)(Syst. Nr. 687). 

8 4 \ 4 " -Dimethyl- [dibenzo-l .2' : 2.3; 1".2" : 6.7-phenanthren], 0.7' -Di- 

methyl- [naphtho-#.# : 1. 2-anthracen], 2.10- Dimethyl -pentap hen C M H 18 , 
Formel I. Zur Konstitution vgl. E. Clar, Aroma tische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], 
S. 154 . — B. Neben nicht naher beschriebenem 2. 10 -Dimethyl *6.1 3- dihydro -pentacen 



I. II. III. 


(Formel II) und anderen Verbindungen bei der Pyrolyse von 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]- 
benzol (Svst. Nr. 084) (Clar, John, Ha whan, B. 82, 948; Cl., J., B. 04 [1931], 983, 987; vgl. 

I. G. Farfcenind., D. R. P. 481819; C. 1030 I, 1053; Frdl. 18, 717). — BlaBgelbgriine Nadeln 
(aus Xylol). F: 325° (Cl., Aromatische Kohlenwasserstoffe, S. 154 Anm. 5; vgl. Cl., J.). 
Die Losungen fluorescieren blau, bei Ultra violett-Bestrahlung stark griinlichgelb (Cl., J.). 
Lost sich in konz. Schwefelsaure erst mit brauner, dann mit sehmutzig gruner Farbe (Cl.. 

J. ). — Liefert bei der Oxydation mit siedendem Chromeisessig ein Dichinon C 21 H 14 0 4 (For- 
inel III; Svst, Nr. 728) (Cl., J., H.; Cl., J., B, 02, 3022, 3026 ; 04, 987). 

9. 4' .5" -Dimethyl- [dibenzo-1' .2' : 2.3; 1".2 " : 0.7 -phenanthren] , 7.7' -Di- 
methyl -[naphtho- 2' .3' : 1.2 - anthracen], 2.11 - Dimethyl -pentap hen C 24 H 18 , 
Formel IV. ^ur Konstitution vgl. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], 
S. 154. — B. Neben nicht naher beschriebenem 2.9-Dimethyl-6.13-dihydro-pentacen (Formel V) 
und anderen Verbindungen bei der Pyrolyse von 1.4-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzol 


CH;i ch 3 



IV. V. VI. 


(Syst. Nr. 684) oder von 1.2-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-benzol (Syst. Nr. 684) (Clar, John, 
Hawran, B. 82, 948; Cl., J., B. 84 [1931], 983, 986). — BlaBgelbgrline Nadeln (aus Xylol). 
F: 325° (Cl., Aromatische Kohlenwasserstoffe, S. 154 Anm. 5; vgl. Cl., J.). Die Lflsungen 
fluorescieren blau, bei Ultraviolett-Bestrahlung stark griinlichgelb (Cl., J.). Lost sich in 
konz. Schwefelsaure erst mit brauner, dann mit sehmutzig grimer Farbe (Cl., J.). — Liefert 
bei der Oxydation mit siedendem Chromeisessig ein Dichinon C 24 H M 0 4 (Formel VI; Syst. 
Nr. 728) (Cl., J., H.; Cl., J., B. 82, 3022, 3026; 84, 987). 

4. Kohlenwasserstoffe C 25 H 2 o. 

1. Tetraphenylmethan C^H^ == C(C 6 H 5 ) 4 (H 738; E I 371). B. Bei der Umsetzung 
von Triphenylmethyl-Natrium (Syst. Nr. 2357) mit Brombenzol in fliissigem Ammoniak + 
Toluol (Kraus, Kawamura, Am. Soc. 45, 2759). Bei der JSersetzung von Benzolazo- triphenyl - 
methan in reinem Ligroin bei 70 — 80° (Wieland, Popper, Seefried, B. 65, 1825). — Nadeln 
(aus Acetanhydrid). F: 281—282° (W., P., S.). Unldslich in Alkohol, Ather, PetrolAther 
und Ligroin, loslich in heLBem Eisessig, Acetanhydrid, Benzol, Toluol und Athylenbromid 
(Kr., Ka.). Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, J . phys. Ckem. 32, 261. — Liefert bei der 
Hydrierung unter 80 — 100 Atm. Druck in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd in Cyclohexan 
bei 275 — 285° Dicyclohexylmethan und wahrscheinlioh Phenylcyclohexylmethan; bei noch- 
maliger Hydrierung des Reaktionsprodukts erhalt man Tricyclohexylmethan (IpatjEW, 
Doloow, C.r. 185, 211; Bl. [4] 41, 1622; HC. 59, 1088). 

2. 4- Benz hy dry l- diphenyl, 4 - Phenyl - trip henylme than , Diphenyl-di- 
phenylyl-methan C| 5 H M — (C 6 H 6 ) 2 CH-C 6 H 4 -C»H 5 (H 738). B. Au« Phenylmagnesium * 
bromid und Triphenylchlormethan in Ather -f Toluol unter Einleiten von Kohlandioxyd 
(Gilman, Jones, Am. Soc. 61, 2842). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111° (G., J.). D J: 1,161 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 207). 
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3. Bis - diphenylyl -methan, 4.4'- Diphenyl- diphenylmethan C 89 H 20 = 
(C 6 H 9 • C 6 H 4 ) 4 CH a (H 738; E I 370). Blattchen (aus Alkohol). F: 159° (R. Meyer, W. Meyer, 
Taeger, J3. ©8, 2039). DJ: 1,176 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 201). Lost sioh in rauchender 
Schwefelsaure mit griiner bis blaugruner Farbe, in konz. Schwefelsaure bei langerem Auf- 
bewahren mit rotlicher Farbe, die beim Erwarmen in Karminrot, bei Zusatz von Natrium- 
nitrit in ein tiefes Violett iibergeht (M., M., T.). 

BiB-diphenylyl-chlormethan, 4.4'-Diphenyl-benzhydrylchlorid, Dibiphenylyl* 
ehlormethan C 25 H 19 C1 == (C 6 H 5 -C 6 H 4 ) 2 CHC1. 

a) Hoherschmelzende Form. B. Durcb langeres Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in eine mit Calciumchlorid versetzte Losung von hoherschmelzendem Bis-di- 
phenylyl-carbinol in Benzol (Straus, Demus, B. 69, 2427, 2430). Aus der niedrigerschmelzen- 
den Form durch gelindes Erwarmen in Losung auf dem Wasserbad oder durch Schmelzen 
(St., D.). — F: 130 — 131°. Leicht loslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Ather 
und Petrolather. Lost sich in konz. Schwefelsaure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff 
mit blauer Farbe; die Losung zeigt in dicker Schicht roten Dichroismus. Die LOsung in 
flussigem Schwefeldioxyd ist farblos. Absorptionsspektrum in Benzol: St., D. — Lagert 
sich Beim Kochen in Benzol oder Schwefelkohlenstoff in das niedrigerschmelzende Isomere 
um. Liefert bei langerem Schiitteln mit Natronlauge in Aceton das hoherschmelzende 
Bis-diphenylyl-carbinol. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch langeres Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine mit Calciumchlorid versetzte Ldsung von niedrigerschmelzendem Bis- 
diphenylyl-carbinol in Benzol (Straus, Demus, B. 59, 2427, 2430). Aus dem hOher- 
schmelzenden Isomeren durch Kochen mit Schwefelkohlenstoff oder Benzol (St., D.). — 
Krystalle (aus Benzol Petrolather oder Schwefelkohlenstoff -f Petrolather). F: 98°. 
Leicht lOslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Petrolather und Ather. Lost 
sich in konz. Schwefelsaure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit blauer Farbe; 
die Ldsung zeigt in dicker Schicht roten Dichroismus. Die Ldsung in flussigem Schwefel- 
dioxyd ist farblos. Absorptionsspektrum in Benzol: St., D. — Lagert sich bei gelindem 
Erwarmen in Losung auf dem Wasserbad oder beim Schmelzen in das hoherschmelzende 
Isomere um. Liefert bei langerem Schiitteln mit Natronlauge -f- Aceton, mit Petrolather 
und Wasser oder mit Petrolather und 0,1 %iger Natronlauge ein Gemisch der beiden isomeren 
Bis-diphenylylcarbinole. 

Bis-diphenylyl-diohlormethan, 4.4'-Diphenyl-benzophenonohlorid C 29 H 18 C1 2 = 
(C 6 H B C e H 4 ) 2 CCl 2 (E I 370). B. Aus 4.4'-Diphenyl-benzophenon und Phosphorpentachlorid 
bei 140° (Straus, Dutzmann, J . pr . [2] 103, 43). — Prismen (aus Ather). F: 135 — 136°. 
Lost sich in konz. Schwefelsaure unter Chlorwasserstoff -Entwicklung mit blaugruner, in 
flussigem Schwefeldioxyd mit rein blauer Farbe und rotem Dichroismus. Elektrische Leit- 
fahigkeit in flussigem Schwefeldioxyd: St., D. 

XJ^=CH • CH : CH • C 6 H 9 

4. 1- Benzyl- 3 -cinnamyliden-inden C 25 H 20 = C 6 Hy yCH . B. 

C — CH 2 • CjHj 

Aus 1-Benzyl-inden und JSimtaldehyd (Wislicenus, Hentrich, A. 436, 21). — Orangefarbene 
Prismen (aus Alkohol). F: 161 — 162°. Leicht loslich in Benzol. Farbt sich mit konz. Schwefel- 
saure dunkelgriin. 


5. 5-Benzhydryl-acenaphthen , Diphenyl-acenaphthyl-(5)- H2C CHa 

methan C^H^, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destination von 
5-[2-Carboxy-benzhydryl]-acenaphthen mit uberschiissigem Bariumhydr- 
oxyd (Lorriman, Am. Soc. 47, 214). — Krystalle (aus Ather). F: 176°. 

Senr leicht ldslich in Benzol und Toluol. — Liefert bei der Oxydation 
mit Dichromat in Eisessig 4-[a-0xy-benzhydryl]-naphthalsaure, Benzo- 
phenon und Naphthalsaure. 



CH(C«H 6 ) 2 


6. 9 - [2.5 - Dimethyl - phenyl] - 1.2 - benzo - fluoren , 

ID [2.5- Dimethyl-phenyl] - chrysofluoren P»H. 0 , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-a-naphthyl- 
ehlormethan beim Erwarmen mit Nitromethan oder Bei der Wasser- 
dampfdestillation (Dilthey, J. pr. [2] 109, 315). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 21 5°. 


c n— Q 


C6Hs(CH 8 )2 
.CBk 


5, Kohlenwasserstoffe G a6 H S2 . 

1. 1.1.2.2-Tetraphenyl-dthan f Dibenzhydryl C 26 H 22 = (C 6 H 6 ) 2 CH*CH(C e H 6 ) 2 
(H 739; E l 371). B. Durch Reduktion von Tetraphenylathylen mit Natrium in siedendem 
IsoRmylalkohol (Ley, Rinke, B. 86, 776). In geringer Menge beim Kochen von Diphenyl- 
methan mit Aluminiumpulver (Postowski, LuGowkin, J. pr. [2] 122 , 145; 5K. 61 , 1283). 
BElLSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 43 
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Avis Diphenylchlormethan bei der Grignardierung in Gegenwart von etwas Jod (Gilman, 
Kirby, Am. Soc. 48, 1735) oder, neben 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol, beim Erhitzen init 
J 3 Mol Phenol auf ca. 180° (van Alphen, R. 46, 801). Aus Diphenylbrommethan bei der 
Grignardierung in Gegenwart von etwas Athylbromid in Ather (Bert, C. r. 177, 325) oder 
in geringer Menge beim Kochen mit Quecksilber oder Quecksilberdibutyl in Toluol (Whit- 
more, Thurman, Am. Soc. 51, 1494, 1500). Aus Benzhydrol beim Kochen mit Aluminium- 
pulver (Postowski, Lugowkin, J.pr. [2] 122, 145; 3K. 61, 1283), in geringer Menge beim 
Cberleiten iiber Kupfer bei 330° (Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 8, 415; C. 102611, 
2658) oder bei der Reduktion mit Vanadium (II )-chlorid in Aceton -f konz. Salzsaure 
unter Kohlendioxyd (Con ant, Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1973). Neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von 9-Chlor-fluoren auf Benzhydrylnatrium (Syst. Nr. 2357) in Ather 
(Kliegl, B. 62, 1330 ; 64 [1931], 2422; vgl. SchlEnk, Bergmann, A. 463, 198; B., B. 63 
[1930], 1626). Neben anderen Produkten bei langerem Erhitzen von Phenyl-benzhydryl- 
&ther mit Natrium im Rohr auf 100° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Ather, 
Alkohol und Wasser (Schorigin, B. 59, 2512). In geringer Menge neben anderen Produkten 
bei der Hydrierung von Benzophenon in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei 190° 
und 52 — 67 Atm. Druck (Kubota, Hayashi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 15, 68; C. 10261, 
2911; II, 200) und beim Uberleiten von Benzophenonoxim iiber Kupfer in Wasserstoff- 
Atmosphare bei 200° (Yamaguchi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 38; C. 19261, 3538). In 
geringer Menge beim Durchleiten von Dibenzhydrylketon-Dampf durch ein rotgliihendes 
Rohr (Vorlander, Rack, B. 56, 1125). Neben anderen Produkten beim Kochen von 
afa-Dimethyl-/?./?-diphenyl-propiophenon mit Natriumamid in Xylol und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Ramart, Albesco, C. r. 174, 1290; Albesco, A. ch. [9] 
18, 250). Durch Umsetzung von 1 Mol 1.1.2.2-Tetrachlor-athan mit 4 Mol Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Binaghi, G. 57, 675). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 3 Mol 
Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol Bromoform (Bl., G. 5211, 135) oder Jodoform (Oddo, 
Bi., G. 51 II, 334). Zur Bildung aus Phenylmagnesiumbromid und Ameisensaureathylester 
in Gegenwart von uberschiissigem Magnesium (E I 371) vgl. a. Stadnikow, B. 67, 7. 

H 740, Z. 1 v. o. stall ,,konz. Kalilauge“ lies ,,konzentrierter alkoholischer Kalilauge“. 

Krystalle mit 1C 6 H 6 (aus Benzol). F: 212,5° (Maquennescher Block) (Bert, C. r. 177, 
325). D®: 1,170 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). Ultra violett - Absorptionsspektrum in 
Chloroform: Ley, Rinke, B. 66, 773. — Liefert mit Kalium-Natrium-Legierung in absol. 
Ather bei Zimmertemperatur Benzhydryl-kalium (Syst. Nr. 2357) (Ziegler, Thielmann, 
B. 58, 1743; vgl. Conant, Garvey, Am. Soc. 40, 2600). Uber Komplexbildung mit 1.3.5-Tri- 
nitro-benzol vgl. L., R., B. 56, 775. 

1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetraphenyl-athan, Tetraphenylathylenchlorid C a8 H 2 oCl2 — 
(C 6 H 5 ) 2 CC1-CC1(C 6 H 6 ) 2 (E I 371). B. Beim Sattigen einer Ltisung von Benzpinakon in Benzol 
mit Chlonvasserstoff (Madelung, Oberwegner, B. 60, 2484). — Krystalle (aus Benzol 
-f- Petrolather). F: 186° (M., O.), 180 — 182° (Zers.) (Norris, Priv.-Mitt.; vgl. N., Am. Soc. 
38, 707). — Liefert mit Alkalilauge Benzpinakon zuriick (M., 0.). 

1.1.2. 2 - Tetrakis - [4 - nitro - phenyl] - athan C 26 H X8 0 8 N 4 = (0 2 N • C 9 H 4 ) 2 CH *CH(C 6 H 4 • 
N0 2 ) 2 (H 740). F: 334° (Binaghi, G. 57, 675). 


2. l.l,1.2-Tetraphenyl-(lthan , Triphenyl-henzyl-methan C 26 H 22 = (C e H 6 ) s C • 
CH 2 C # H 5 (H 740; E I 372). B. Neben anderen Produkten bei gelindem Erw&rmen von 
Trityl-phenacetyl-diimid in Xylol oder in Petrolather unter Stickstoff (WiEland, Hintrr- 
maier, Dennstedt, A. 452, 19). Durch Umsetzung von Benzylhydrazin mit Triphenyl- 
chlormethan in Ather und Aufbewahren des Reaktionsgemisches an der Luft (W., H., D., 
A. 452, 31). — F: 143—144° (W., H., D.), 144° (van Alphen, B. 46, 503). — Liefert mit 
Kalium-Natrium-Legierung in absol. Ather bei Zimmertemperatur Tritylkalium (Syst. Nr. 
2357) und nicht isoliertes Benzyl-kalium(?) (Ziegler, Thielmann, B. 56, 1743). Bei der 
Destination unter gewohnlichem Druck entsteht haupts&chlich Triphenylmethan (Z., Th.). 

3. Triphenyl-m-tolyl-methan , 3 - Methyl - tetraphenylmethcm C I6 H 22 = 

4-Chlor-3-methyl-tetraphenylmethan C 26 H 21 C1 = [(CM 6 ) 9 C] l CJI 9 C\*(CH 9 )*. B. Durch 
Einw. von siedender salzsaurer Kupfer(I)-chlorid-Losung auf diazotiertes 4-Amino-3-methyl- 
tetraphenylmethan (Hardy, Soc. 1929, 1009). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Braun - 
liche Krystalle (aus Eisessig). F: 160°. — 1st gegen Schwefelsaure und gegen Jodwasserstoff- 
Eisessig bestandig. 


4 . 


4-p-Tolyl-triphenylmethan CuHnf 
[s/a^H * C 6 H 4 ■ C fl H 4 • CH S . B. Beim Kochen von 4-p-Tolyl-triphenylchlormethan mit 
: und Eisessig (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1382). — F: 131°. 
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4-p-Tolyl-triphenylchlormethan, 4-p-Tolyl-triphenylmethylchlorid = 

(( , 6 H 5 ) a jCCl'C 6 H 4 ‘C 6 H 4 -CH 3 . B. Bei der Einw. von Acetylehlorid auf 4-p-Tolyl-triphenyl- 
carbinol (Syst, Nr. 547) in Benzol 4- Ather (Gomberg, Pernert, Am. Soc . 48, 1382). — 
Prismen. F: 122°. — Ldslich in absol. Methanol unter Bildung von 4-p-Tolyl-triphenyl- 
carbinolmethylather. Liefert beim Schiitteln mit feinverteiltem Silber in Benzol 4-p-Tolyl- 
triphenylmethyl (S. 678). 

5. 2*2'-Diphenyl-tliben»yl , 2.2'-Dibiphenvlathan C 26 H 22 — C 4 H 3 -C fl H 4 *CH 8 -CH 2 * 
( ’ 6 H 4 *C 6 H 5 , B. Neben 2-Methy 1-diphenyl beini Behandeln von 2-Phenyl-benzylbromid mit 
Natrium in Ather (v. Braun, Manz, A. 488, 275). — Zahes 01. Kp 12 : 260°. 

6. 3.5- Di pheny l-2-benzyl-tohiol C 28 H 22 , s. nebenstehende PHs 

Portnoi. B. Beim Erhitzen von 3.5-Diphenyl-2-benzoyl-toluol (Syst. CH 2 • CgHs 

Nr. 661) mit Jodwasserstoffsaure und rotem" Phosphor im Rohr auf „ u | | „ 

260 — 265° (Gastaldi, G. 50 I, 81). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. 

Leicht ldslich in heiBem Alkohol und heiBem Methanol, sehr leicht in kaltem Benzol und Ligroin. 


7. 1.2.3.4-Tetrahydro-9.10-diphenyl-anthracen C 26 H 22 , Formel I. 

1.2.3.4-Tetrabrom-1.2.3.4-tetrahydro-9.10-diphenyl-anthracen, 9.10-Diphenyl- 
anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 26 H 18 Br 4 , Formel II. B. Durch Einw. von 3 Mol Brom 
auf 9.10-Diphenvl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 1438). 
— Krvstalle (avis Benzol ~h Benzin). F: 160° (Zers.). 
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S. .7-/4- Methyl-benzhydrylJ-acenaphthen , Phenyl-p-tolyl-acenaphthe - 
nyl-(5)-methan C 26 H 22 , Formel III. B. Bei der Destination von [2-Carboxy-phenvl]- 
p-tolvl-acenaphthenyl-(5)-methan mit Bariumhydroxyd (Lorriman, Am. Soc. 47, 214). — 
K: 209°. Ldslich in Ather und heiBem Eisessig. 


6. Kohlen wasserstoffe C 27 H 24 . 

1. 1.1.3.3-Tetraphenyl-propan, Dibenzhy dry Ime than C 27 H 24 = (C 8 H 5 ) 2 CH- 
( 'H 2 CH(C 6 H 5 ) 2 (H 741). B. Durch 4-stdg. Koehen von 1.1.3.3-Tetraphenvl-propen mit 
•lodwasserstoffsaure und Eisessig (Vorlander, Weinstein, B. 58, 1123). — D^: 1,135 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 

2. 1.1.1.3-Tetraphenyl-propan C 27 H 24 — (C 6 H 5 ) 3 C CH 2 CH 2 C 8 H 5 . B. Dureh Hy- . 
drierung von Tetraphenvlpropin in Gegenwart von Platinoxvd in Eisessig (Wieland, Kloss, 
.4. 470, 214). — Prismen (aus Alkohol). F: 126°. 

3. 1*3 - Dimethyl -5- triphenylmethyl - benzol , 3 - Trityl - gh 3 

m-xylol C 2 -H 24 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3 -Dimethyl- 
.Vtriphenylmethvl-benzol-diaztmiumsulfat-(2) beim Behandeln mit absol. | j „ 

Alkohol und Kvipferpulver (Battegay, Kappeler. Bl. [4] 35, 995). — 

Blattchen (aus Alkohol). F: 154°. Kp: 450°. 

4. 2 - ft - Phendthyl - triphenylmethan, 2 - Benzhy dry l - dibenzyl C 27 H 24 — 

(C 6 H 5 ) 2 CH • c 6 h 4 ■ ch 2 • ch 2 • c 8 h 3 . 

2-0-Phenathyl-triphenylchlormethan C^H^Cl = (C 6 H 5 ) 2 CC1 • C 6 H 4 • CH 2 - CH 2 - C 6 H 3 . 
B. Durch Sattigung der Losung von 2-/9-Phenathyl-triphenylcarbinol und Acetylehlorid 
in Benzol mit Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung (Schlenk, Bergmann, A. 403, 267). — 
St&bchcn (aus Benzin). F: 128 — 130°. — Liefert beim Erhitzen mit Chinolin im Rohr auf 
1 50° 1 .1 .2-Triphenyl-hydrinden. 


7. Kohlenwasserstoffe C 28 H 26 . 

1. 1.16-Diphenyl-hexadecaoktaen-( 1.3.5.7.9.11. 13. 15) C ? 8H 24 = C 6 H 3 *[CH: 
CH| r -C 9 H 6 . B. In geringer Menge beim Koehen von l-Phenyl-heptatrien-(l,3.5)-al-(7) mit 
Bernstems&ure, Acetanhydrid und Bleioxyd (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 114). — VVurde 
nicht rein erhalten. Blaustichig kupferrote Blattchen (aus Acetanhydrid, Dioxan oder Chloro- 
form). F: 285® (Zers.). Sehr schwer ldslich in alien Ldsungsmitteln mit roter Farbe. Lost 
sich in konz. Schwefelsaure mit blaugriiner Farbe (K., W., Helv. 11, 151). 
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2. 7. 1.4.4 - Tetraphenyl - butan C a8 H 26 = (C 6 H 5 ) 2 CH-CH a *GHj*CH(C fl H 5 ) a (H 741; 
E 1 373). B. Aus a.a-Diphenyl-&thylen beim Schutteln mit Natriumpulver in Ather 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Schlenk, Mitarb. , B. 47 [1914], 
478; Sch., D. R. P. 292310; C. 1016 II, 114; Frdl. 13, 214), beim Schiitteln mit einer 
Natrium -Kalium-Legieiung in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Alkohol 
(YVittig, v. Li pin, B. 61, 1633) oder in geringer Menge beim Behandeln mit Natrium, 
Ammoniak und Toluol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid 
(Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 56). Aus dem hdher- oder niedrigerschmelzenden 

1.1.4.4- Tetraphenvl-buten-(2) beim Kochen mit Natrium und Isoamylalkohol (Schlenk, 
Bkrgmann, A. 463, 102, 106). Durch Hydrierung von l.i.4.4-Tetraphenyl-butin-(2) in 
Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 215). Aus Tetra- 
phenylbutatrien (S. 701) durch Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol oder 
durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium -Tierkohle in Alkohol unter Druck (Brand, 
B. 54, 2004; Salkind, Kruglow, B. 61, 2310). Durch Einw. von Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor auf 1.4-Dioxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan (WiE., K.). Bei der Reduktion von 
2.3-Dichlor-l .4-dimethoxy-l .1 ,4.4-tetraphenyl-butan oder von 3.4-Dichlor-2.2.5.5-tetraphenyl- 
tetrahydrofuran mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Wittig, v. Lupin, B. 01, 1631). 
— Krystalle (aus Methanol). F: 122° (Z., C., Sch.). 

2. 2.3.3 - Tetraehlor - 1.1.4.4 - tetraphenyl - butan C a8 H 22 Cl 4 = (C e H 5 ) a CH * CCl a • CCl a • 
CH(C 6 H 5 ) a . B. Entsteht aus 2.2.2-Trichlor-l.l-diphenyl-ftthan in ziemlich guter Ausbeute 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol -f Pyridin 
bei ca. 50° (Brand, Horn, J. pr. [2] 115, 359), in geringer Menge beim Kochen mit Kupfer(II)- 
chlorid und Aluminium -Kupfer-Zink-Legierung oder Kupfer-Magnesium-Legierung in Alkohol 
(Br., B. 54, 1995) und bei der elektrolytischen Reduktion an einer Kupferkathode in heifler 
aikoholischer Salzsaure (Br., J3. 54, 1987; vgl. Br., B. 46 [1913], 2940). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 188 — 190° (Br., B. 54, 1995). Sehwer loslich in Alkohol, ldslich in siedendem 
Eisessig, Essigester, Aceton, Isoamylalkohol und Isoamvlacetat, leicht loslich in kaltem Pyridin, 
Chloroform, Benzol und Toluol (Br., B. 54, 1996). — Wird durch siedendes Pyridin nicht, 
durch siedende Natriumathylat-Losung nur wenig verandert; Einw. von siedender Natrium- 
isoamvlat-Losung: Br., B. 54, 1996. Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig oder 
Alkohol, bei der elektrolytischen Reduktion an einer Bleikathode in siedendem Eisessig -f 
konz. Salzsaure oder bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in 
Pyridin + Alkohol ein Gemisch der beiden stereoisomeren 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butene-(2) (Br., B. 54, 1997; Br., H.). 

2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4- tetraphenyl -butan C 28 H 22 Br 4 = (C 6 H 6 ) 2 CH'CBr 2 ‘CBr 2 * 
CH(C fl H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-diphenyl-athan mit Kupfer(II)-chlorid 
und Aluminium -Kupfer-Zink-Legierung in 95%igem Alkohol (Brand, B. 54, 1996). — 
Krystalle (aus Essigester). F: 196 — 197°. Etwas schwerer loslich als die entsprechende 
Chlorverbindung (s. o.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol 

1.1.4.4- Tetraphenyl-butin-(2). Dieses entsteht auch neben geringen Mengen 2.3-Dibrom- 

1.1.4.4- tetraphenyl-buten-(2) bei der Hydrierung von 2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butan in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Pyridin + Alkohol. 

3. 1.1,3.3-Tetraphenyl-butan C 28 H 2fl — (C 8 H 5 ) 2 CH*CH 2 C(C 6 H 5 ) 2 'CH 3 . 

1.2-Dibrom-1.1.3.3-tetraphenyl-butan C 28 H 24 Br 2 = (C 6 H 5 ) 2 CBr CHBr*C(C 8 H 8 ) 2 *CH 3 . 
B. Beim Erwarmen von 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) mit Brom in Tetraclilorkohlen- 
stoff im Rohr (Lebedew, Andrejewski, Matjuschkina, 5K. 54, 227; B. 56, 2350). — 
Zahes 01. 

4. 2.2*3,3 - Tetraphenyl - butan , a.a'- Dimethyl - dibenzhydryl c 28 h 28 = 
(C 6 H s ) 2 C(CH 3 )-C(CH 3 )(C 9 H 6 ) 2 . B. Aus [a.a-Diphenyl-athyl]-kalium (Syst. Nr. 2357) beim 
Behandeln mit Tetramethylathylendibromid in Ather unter Kiihlung (Ziegler, Schnell, 
A. 437, 232, 244) oder in geringerer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Sauerstoff, Jod oder Brom (Z., Sch., A. 437, 231). — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). 
F : 126 — 127°. — Zersetzt sich beim Erliitzen in Tetrachlorkohlenstoff auf 100° unter Bildung 
von 1 .1 -Diphenyl-kthan und a.a-Diphenyl-athylen. Zersetzt sich auch beim Kochen mit Eis- 
essig. Bei der Einw. von Kalium-Natrium-Legierung bildet sich [a.a-Diph^nyl-athyl]-kalium. 

8 Tetrabenzylmethan C 29 H 28 = C(CH a -C 6 H 3 ) 4 . B. Entsteht neben viel 1.3-Di- 
phenyl-2-benzyl-propen-(l) durch Einw. von ather. Benzylmagnesiumchlorid-Ldsung auf 
Tribenzylbrommethan in Benzol und Erhitzen des Reaktionsprtxlukts auf 100° (Trotman, 
Soc. 127, 94). — Krystalle (aus Ather). F : 164°. Sehr sehwer loslich in Alkohol und Petrol- 
ather, leichter in anderen organischen L6sungsmitteln. 
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9. Kohlenwasserstoffe C 30 H 30 . 

1. 2. 1.6.6- Tetraphenyl- hexan = (C 6 H 5 ) 2 CH [CH 2 ] 4 CH(C 6 H 5 ) a (E I 374). 

B. Durch Reduktion von 1 .1 A6-Tetraphenyl-hexanol-(4)-on-(3) oder von 1.1.6.6-Tetraphenyl- 
hexandion-(3.4) mit Zinkstaub und konz. fcSalzsaure in Eisessig (Vorlander, Rack, Leister, 
B. 50, 1135). Durch Reduktion von 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexanol-(4)-on-(3)mit a malgamiertem 
Zink und Salzs&ure (V., R., L.). — Blattchen (aus Eisessig); Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 124 — 125°. Leicht loslich in heifiem Eisessig, Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather und 
Aceton, sehr schwer in Petrolather’, unloslieh in Wasser. Gibt mit warmer konzentrierter 
Schwefelsaure eine gelbe Ltfsung, die beim weiteren Erhitzen braun wird. 

2. 3.3.4.4- Tetraphenyl -hexan C 30 H 30 = C 2 H 5 C(C e H 6 ) 2 C(C 6 H 6 ) 2 C 2 H 6 . B. Aus 
[a.a-Diphenyl-propyl]-kalium (Syst. Nr. 2357) beim Behandeln mit Tetramethvlathylen- 
dibromid in Ather Dei — 20° (Ziegler, Schnell, A. 437, 247). — Krystalle (aus Chloroform 
und Alkohol). F: 85 — 86°. — Zersetzt sich leicht beim Kochen in Schwefelkohlenstoff. 
Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzol: Z., Sch. 

3. 4.4'-Di-<t-phenathyl-flibenzyl C^so = [C 8 H 5 • CH(CH 3 ) • C 8 H 4 • CH 2 - ] 2 . B. Beim 
Schutteln von 4.4'-Bis-[a-methoxy-a-phenyl-athyl]-dibenzyl mit fliissiger Xatrium-Kalium- 
Legierung in Dioxan unter Stickstoff und Behandeln der erhaltenen Kaliumverbindung mit 
Alkohol (Wittig, Leo, B. 01, 862). — Blattchen (aus Alkohol). F: 97 — 98°. 

10. Kohlenwasserstoffe C 32 H 34 . 

1 . 2.3-IHmethyl-1.4-diphenyl-2.3-dibenzyl-butan , 2.2.3.3-Tetrabenzyl- 
butan C 32 H 34 == (C fl H 5 -CH 2 ) 2 C(CH 3 ) C(CH 3 )(CH 2 C 6 H 5 ) 2 . B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf 2-Brom l-phenyl-2-benzyl- 
propan in Ather bei Zinjmertemperatur (Trotman, Soc. 127, 92). — Tafeln (aus Petrol- 
ather). F: 171°. 

2. 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl - butan C 32 H 34 = (CH 3 • C 6 H 4 ) 2 CH • CH 2 • CH 2 • CH(C.H 4 • CH 3 ) 2 
(E I 374). B. Durch erschopfende Hydrierung von Tetra-p-tolyl-butatrien in Gegenwart 
von Palladium-Tierkohle in Alkohol bei 60 — 70° (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 347). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. 

2.2.3. 3 - Tetraohlor - 1.1.4. 4 - tetra - p - tolyl - butan C 32 H 3ft Cl 4 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 CH CC1 2 - 
CCl 2 *CH(C fl H 4 *CH 3 ) 2 . B. Bei der Hydrierung von 2.2.2-Trichlor-l.l-di-p-tolyl-athan mit 
der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium -Calciumcarbonat in Alkohol 
-f Pyridin (Brand, Wendel, J. pr. [2] 116, 339). — Krystalle (aus Eisessig). F : 178°. Leicht 
loslich in Benzol, Toluol, Xylol und Pyridin, schwer in heifiem Eisessig, Essigester, Aceton 
und Isoamylaikohol,, sehr schwer in heifiem Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig oder Alkohol oder bei der Einw. von 2 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von 
Palladium -Calciumcarbonat in Alkohol -)- Pyridin bei 40 — 50° die beiden stereoisomeren 
Formen des 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butens-(2). 

2.2. 3. 3 - Tetrabrom -1.1.4.4- tetra -p- tolyl - butan C 32 H 30 Br 4 = (CH 3 • C 6 H 4 ) 2 CH • CBr 2 
CBr 2 -CH(C e H 4 -CH 8 ) 2 . B. Aus 2.2.2-Tribrom-l.l-di-p-tolyl-athan durchKochen mitKupfer(II)- 
chlorid oder Eisenchlorid und Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung Oder Kupf er-Magnesium 
Legierung in Alkohol oder durch Hydrierung mit der berechneten Menge Wasserstoff in 
Gegenwart von PaUadium-Calciumcarbonat in Alkohol (Brand, Wendel, J. pr. [2] 116, 
348). — Krystalle (aus Essigester). F: 233°. Fast unloslieh in kaltem Alkohol, schwer lOslich 
in heifiem Alkohol und in Eisessig, leicht in Essigester, Aceton, Benzol, Toluol, Xylol und 
Pyridin. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-(2). 

11. Kohlenwasserstoffe C 34 H 38 . 

1 . 2. 2.5,5 - Tetramethyl - 3, 3.4. 4 - tetraphenyl - hexan , l*2-Di-tert.-butyl~ 
1.1.2.2-tetraphenyl-dthan C 34 H 38 = (CH 3 ) 3 C C(C 6 H 5 ) 2 *C(C 6 H 5 ) 2 *C(CH 3 ) 3 . Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und 4-Chlor-toluol unter Stickstoff bestimmt (Conant, 
Bigelow, Am. Soc . 60, 2046). — B. Bei der Einw. von Tetra methylathylendibromid auf die 
Natriumverbindung des tert.-Butyl-diphenylmethans (Syst. Nr. 2357) in Ather unter Stick- 
stoff (C., B., Am. Soc. 60, 2045). — Krystalle (aus Ather 4- Petrolather). Schmilzt unter 
Stickstoff bei 138 — 141° zu einer roten Flussigkeit, an der Luft bei 40 — 50°. — 1st unter 
Stickstoff im Dunkeln und am gedampften Tageslicht haltbar. Geht an der Luft rasch in 
eine klebrige braune Masse fiber; zuweilen erfolgt auch (vielleicht durch Verunreinigungen 
oder Feuchtigkeit) spontane Zersetz’ang unter starker Erhitzung und Bildung eines gelben 
Gls, das einen weifien Rauch ausstofit. Eine 0,05 molare Losung in Athylbenzoat unter 
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Stickstoff ist bei Zimmertemperatur nur schwach gefarbt, wird aber bei SO 0 heligelb, von 
100° ab tiefgeib unter allmahlicher Zersetzung. Die heifie unzersetzte Ldsung wird beim 
Abkuhlen wieder farblos. Geschwindigkeit der Zersetzung in 4-Chlor-toluol-Ldsung bei 
100°: C., B. Absorbiert in Ather- oder Brombenzol-Ldsung Sauerstoff. Geschwindigkeit 
der Sauerstoffaufnahme bei 14°: C., B. v Liefert bei Einw. von Kalium-Natrium-Legierung 
oder von 40%igem Natriumamalgam in Ather oder Benzol unter Stickstoff die Alkali- 
verbindung des tert.-Butyl-diphenyl-methans ; l%iges Natriumamalgam greift nicht an. 

2. Kohlenwasserstoff Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt 

(Con ant. Bigelow. Am. Soc. 60, 2048). — B. Bei der Einw. einer ungentigenden Menge 
Kalium-Natrium-Legierung auf tert.-Butyl-diphenyl-chlorrhethan in Ather unter Stickstoff 
(C.. B., Am. Soc. 60, 2043, 2048). — Krystalle (aus Alkohol -j- Ather). F; 146°. — Reagiert 
nicht mit Sauerstoff oder Kalium-Natrium-Legienmg. 

12. Bis-f2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl-nonadiin-(3.6)-yl-(5)], 1.1.2.2-Tetra- 
kis-[tert.-butyl -acetylenyl] - 1.2 -diphenyl -ftthan C 88 H 44 = [(CH 8 ) 8 C*C. : C] 2 
C(C e H 5 )*C(C e H 6 )[C:C*C(CH 3 ) 3 ] a . B. Beim Schutteln von Bis- [tert.-butyl-acetylenyl]-phenyl- 
brommethan mit fein verteiltem Silber in absol. Ather (Rossander, Marvel, Am. Soc. 
61, 934). — Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F: 98 — 99°. — Di,e Ldsungen in Brombenzol, 
Hexan, absol. Alkohol oder Xylol farben sich beim Erhitzen auf 100 — 140° gelblich bis dunkel- 
rot. Die Ldsung in Brombenzol wird beim Schutteln mit Sauerstoff bei ca. 100° nicht oxydiert. 
Liefert beim Schutteln mit Kalium-Natrium-Legierung oder besser mit 40%igem Natrium- 
amalgam in Ather unter Stickstoff und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd 
Bis-[tert.-butyl-acetylenyl]-phenyl-essigsaure. 


20. Kohlenwasserstoffe C'nH 2 n-3i. 

4-p-Tolyl-triph6nylmethyl = CH a -C,H 4 C a H 4 C(C,Hj) 2 . B. Eine Ldsung 

in Benzol wurde beim Schutteln von 4-p-Tolyl-triphenylchlormethan mit feinverteiltem 
Silber in Benzol erhalten (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1382). — Sehr leicht ldslich 
in den meisten Ldsungsmitteln, schwer in Petrolather. Die Ldsung in Benzol ist orangerot 
und selbst im Sonnenlicht einige Zeit haltbar; unter dem EinfluB von Luftsauerstoff wird 
die Ldsung unter Bildung von Bis- [4-p-tolyl-triphenyl methyl] -peroxyd (Syst. Nr. 647) 
farblos. Die Losung in Benzol addiert 44% der berechneten Menge Jod. [Ammerlahn] 


21. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 32 - 


1. 1.2; 3.4-Di-[naphthylen-(1.8)]-buten-(2), Diacenaph- h 2 c — c=t ch 2 

thenyliden, Biacen, Diacenaphthyliden C 24 H 16 , s. neben- 
8tehende Formel (E I 374). B. Beim Kochen von 2-Oxo-diacenaph- I I I I I I 
thenyliden oder 2.2'-Dioxo-diacenaph thenyliden mit Zinkstaub und ^ 

Natriumacetat in Acetanhydrid (Dziewonski, Litynski, B. 68, 2543). — Sehr schwer ldslich 
in Alkohol und Eisessig, leichter in siedendem Benzol, Xylol und Nitrobenzol. Sehr ver* 
dunnte, im durchgehenden Licht fast farblose Ldsungen in Benzol und anderen Ldsungs- 
mitteln zeigen eine starke violettblaue Fluorescenz. Leicht ldslich in konz. Schwefelsaure 


mit griiner Farbe; beim Aufbewahren wird die Ldsung im auffallenden Licht feuerrot, im 
durchfallenden Licht indigoblau, schliefilich verschwinden die dichroitischen Erscheinungen 
und die Ldsung zeigt eine olivgrune Farbung. — Pikrat. Carminrote Nadeln. F: 214° (Zers.). 


2. Kohlenwasserstoffe C 26 H 18 . 

1. 3.3- Diphenyl -1-P -naphthyl -propin -(1) 9 - Naphthyl - henxhydryl - 

aeetylen C M H, g = C 10 H,-CiC-CH(C,H 6 ),. V 

B^hlor-S-S-cUphenyM-fl-naphthyl-propin-d) C M H„C1 = C 10 H. • C ! C • CC1 (C.H,),. 
B. Beim Behandeln von 3.3-Diphenyl-l-/3-naphthyl-propin-(l)-ol-(3) mit Phosphortrichlorid 
in Petrolather (Willemart, A.ch. [10] 12, 389). — Krystalle mit »/.(?) Ather (aus Ather). 
F : 116 — 117° (Zers. ; Maquennescher Block). — Gibt beim Kochen mit Alkohol a.a-Diphenyl- 
d^.naphthoyl]-athylen (W., Q.r. 188 , 1174; A.ch. [10] 12, 390), Liefert bei raschem Er- 
hitzen im Wasserstrahlvakuum auf ca. 200° Dibenzorubren (S. 729) (W., A. ch . [10] 12, 399). 
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2. 1.3-Diphenyl-3-<x-naphthyl-propin-(l) C 25 H 18 = C 6 H 6 C : C-CH(C 6 H 6 )-C 10 H 7 . 

8 -Chlor -1.3- diphenyl -3-a- naphthyl- propin -(1) CjgH^Cl — C e H c *C : C*CCI(0 6 H 6 )* 
CiaH 7 . B . Beim Behandeln von 1.3-Diphenyl-3-a-naphthyl-propin-(l)-ol-(3) mit Phosphor- 
tnchlorid in absol. Ather (Willbmart, A. ch. [10] 12, 380). — F: 130 — 131° (Zers.; 
Maquennesoher Block). — Zersetzt sich beim Aufbewahren nach einigen Stunden unter 
Chlorwasserstoff -Abspaltung. Gibt beim Erhitzen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff 
ein stark gefarbtes Harz, dessen Fluorescenz am Sonnenlicht verschwindet. Liefert bei 
2-stdg. Kocnen mit Alkohol /?-[Naphthyl-(l)]-chalkon (W., C. r. 188, 1173; A. ch. [10] 12, 383). 


3. 9.9 - Diphenyl -fluoren, Diphenyl - diphenylen - methan C 26 H 18 = 


*\C(C 6 H 5 ) 2 (H 743). B. Aus 9.9-Diphenyl-fluoren-carbonsaure-(4) durch Destination 


C e H/ 

mit 2 Tin. Calciumoxyd im Vakuum (Ssergejew, 5K. 01, 1438; C. 1080 II, 391). — 
Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 222 — 223° (Ss.). D°: 1,220 (Ziegler, Ditzel, A. 
473, 207). Leicht ldslich in Benzol; loslich in Alkohol (Ss.). Gibt mit konz. Schwefelsaure 
eine farblose Ldsung, die beim Erwarmen rdtlichgelb wird (Ss.). 


3. Kohlenwasserstoffe C 26 H 20 . 

1. Tetraphenyl- Athylen C 2fl H 20 = (C 6 H 5 ) 2 C:C(C 6 H 5 ) 2 (H 743; E I 376). B. Aus 
Benzophenonohlorid bei der Einw. von Kupferpulver in siedendem absolutem Benzol 
(Schlenk, Bergmann, A. 403, 15), von Natrium -tert.-amylalkoholat in Xylol (Mackenzie, 
Soc. 121, 1697) oder der Dinatriumverbindung des 1.2-DianiIino-1.2-diphenyl-athans in 
Ather (Sen., B., A. 408, 321). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzhydrol 
mit krystallisierter Phosphoraaure im Rohr auf 200° (Magidson, B. 58, 438). Durch Erhitzen 
von Benzhydryl-xanthogensaure-methylester auf 190 — 260° (Kurssanow, >K. 00, 924; 
C. 1929 I, 997). Zur Bildung aus Thiobenzophenon und Kupferpulver nach Gattermann, 
Schulze (B. 29 [1896], 2945) vgl. Schonberg, Schutz, Nickel, B. 01, 1383. Aus Benz- 
pinakon, Benzophenon oder /?-Benzpinakolin beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
siedende alkoholische Ldsung bei Gegenwart von amalgamiertem Zink (Steinkopf, Wolfram, 
A. 430, 134, 137). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Ldsung von Benzpinakon 
in kaltem Benzol (Madelung, Oberwechner, B. 00, 2484). Neben anderen Produkten 
durch Einleiten von Kohlenoxvd in eine I ather. Losung von Phenylmagnesiumbromid bei 
Gegenwart von Nickeltetracarbonyl (Gilliland, Blanchard, Am. Soc. 48, 419). Durch 
Einw. von Schwefelkohlenstoff, Senfol oder Dithiobenzoesaureathylester auf Diphenyl- 
diazomethan (Staudinger, Siegwart, Helv. 3, 836). Beim Erhitzen von Tetraphenyl- 
athylensulfid (C 6 H 5 ) 2 C-~ g /C(C e H 5 ) 2 auf ca. 175° (St., S., Helv. 3, 838). 

Krystalle (aus Ather -f~ Benzol oder Chloroform 4- Alkohol). F: 222° (Schlenk, Berg- 
mann, A. 483, ‘ 15), 223 — 224° (Kurssanow, 5K. 80, 924; C. 10291, 997). Lafit sich 
urn ca. 18® unterkuhlen (Ley, Kirchner. Z. anorg. Ch. 173, 401). DJ: 1,155 (Ziegler, 
Ditzel, A. 473, 201). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Ley, Rinke, B. 
58, 773. — Bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform bei ca. 40° erh&lt man 
a-Benzpinakolin (C 6 H 6 ) 2 C^ Q > C(C 0 H 5 ) 2 (Svst. Nr. 2377) (Lijvv, Lagrave, Bl. [4] 43, 440). 

Beim Behandeln mit Ozon in Chloroform entsteht Benzophenon (H. Fischer, Muller, 

H. 148, 175). 1st gegenBrom indifferent (Ley, R.). Reaktion mit Stickstofftrichlorid : Cole- 
man, Campbell, Am. Soc. 60, 2757. Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 
150° Benzophenonchlorid (Magidson, B. 68, 439). t)ber die Bildung von 1.2-Dinatrium- 

I. 1.2.2-tetraphenyl-athan (Syst. Nr. 2357) bei der Einw. von Natriumpulver auf Tetra- 
phenyl&thylen (E I 6, 376) vgl. a. Schlenk, Mark, B. 55, 2297; Sch., Bergmann, A. 483, 
3, 11. Zur Bildung eines farbigen Komplexes mit 1.3.5-Trinitro-benzol vgl. Ley, Rinke. 

H 744 , Z. 2 — 3 r. o. statt „der Verbindung . . . Syst. Nr. 6o2)“ lies „von Dibenzhydryl- 
disulfid (H 0, 681)“. 

Z. 4 v .o. Unter „5, 970“ schalte ein „Wuyts, B. 38, 863; Biilmann, A. 804, 328“. 

Triphenyl -[4- ohlor - pbenyl] - athylen, 4 - Chlor - tetraphenylathylen C 28 Hj # C1 = 
(C.H 5 ) 2 C : C(C-H 5 ) • C 4 H 4 C1 (E I 376). Zur Bildung durch Erhitzen von 4-Chlor-benzophenon- 
chlorid mit Diphenylmethan vgl. Norris, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091. 

Verbindung mit Tetrachlorkohlenstoff C^H^Cl -|-2CC1 4 . B. Beim Abdampfen 
einer Ldsung von 4-Chlor-tetraphenylathylen in Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° (Norris, 
Tibbetts, Am. Soc. 42, 2092). Krystalle, die sich bei Zimmertemperatur rasch zersetzen. 

Tetrakie • [4-chlor- phenyl] • athylen , 4.4'.4".4'"- Tetraohlor - tetraphenylathylen 
C w H l4 Cl 4 = (C 4 H 4 C1).C : C(C 6 H 4 C1) 2 (E I 376). B. Beim Erhitzen von Bis-[4-chlor-phenyl]- 
brommethan auf 150° (Norris, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091). 
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Additionelle Verbindungen: Norris, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091.— Verbindung 
mit Tetrachlorkohlenstoff C 2fl H 18 Cl 4 -f 2CC1 4 . B. Beim Aufldsen von 4.4'.4".4" / -Tetra- 
chlor-tetraphenylathylen in Tetrachlorkohlenstoff. Krystalle, die Tetrachlorkohlenstoff sehr 
langsam abgeben. — Verbindung mit Benzol CmH 16 C1 4 -}- G 8 H 8 . B. Beim Abkiihlen 
einer heiSen Ldsung von 4.4/4 // .4 /r/ -Tetrachlor*tetraphenylathylen in Benzol auf Zimmer- 
temperatur. Gibt beim Erhitzen auf 110° Benzol ab. — Verbindung mit Aceton C 28 Hi 8 C1 4 
-f-2C 3 H 8 0. B. Aus 4.4'.4".4'"-Tetrachlor-tetraphenyl&thylen in Aceton beim Abkiihlen 
mit Calciumchlorid-Eis-Gemisch. Verwittert an der Luft schnell unter Abgabe von Aceton. — 
Verbindung mit Methyl&thv lketon C 2fl H 16 Cl 4 4-C 4 H 8 0. B. Beim Abkiihlen einer heiJJen 
Ldsung von 4.4'.4".4 / "-Tetrachlor-tetraphenylathylen in Methylathylketon auf Zimmer- 
temperatur. Gibt beim ’Erhitzen auf 110° Methylathylketon ab. 

Tetrakis- [4-brom-phenyl] -athylen , 4.4 / .4".4"'- Tetrabrom - tetraphenylathylen 
C 26 H i « Br 4 “ (C 8 H 4 Br) 2 C:C(C 8 H 4 Br) 2 (H 744; E I 377). Krystalle (aus Eisessig oder Xylol). 
Y: 242 — 243° (Mackenzie, Soc. 121, 1697). Loslich in Xylol, sohwer ldslich in Ather (Norris, 
Tibbetts, Am. Soc. 42, 2089). 

Additionelle Verbindungen: Norris, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2089. — Verbin- 
dung mit Chlorbenzol C 2 «H 18 Br 4 + C 8 H 6 C1. B. Beim Kochen von 4.4 , .4 / '.4'"-Tetrabrom- 
tetraphenylathylen in Chlorbenzol. Krystalle. Verwittert an der Luft unter Abgabe von 
Chlorbenzol. — Verbindung mit Toluol C 28 H 18 Br 4 -f- C 7 H 8 . B. Beim Kochen von 
4.4 / .4".4' // -Tetrabrom-tetraphenylathylen in Toluol. Nadeln. Gibt bei ll0° Toluol ab. — 
Verbindung mit p-Xylol C 28 H 18 Br 4 + C 8 H 10 . B. Beim Abkiihlen einer heiBen gesattigten 
Ldsung von 4.4 , .4 A .4 , "-Tetrabrom-tetraphenylathylen in p-Xylol auf Zimmertemperatur. 
Krystalle. Xylol wird bei 110° abgegeben. — Verbindung mit Diathylather C 28 H 16 Br 4 
-f-C 4 H 10 O. B. Beim Abdunsten einer verd. Ldsung von 4.4 / .4".4 , "-Tetrabrom-tetraphenyl- 
athylen in Ather bei — 10°. Krystalle. — Verbindung mit Methy lpropylketon Cj-Hj-B^ 
+ C 5 H 10 O. B. Beim Aufldsen von 4.4'.4 // .4" / -Tetrabrom-tetraphenylathylen in siedendem 
Methy lpropylketon. An der Luft schnell verwittemde Krystalle. — Verbindung mit 
Propy lace tat C 2fl H 18 Br 4 -f- CjH 10 O 2 . 3. Beim Aufldsen von 4.4'.4".4 ,// -Tetrabrom-tetra- 
phenyl -athylen in siedendem Propylacetat. An der Luft schnell verwittemde Krystalle. — 
Verbindung mit Athylpropiona t C 28 Hj-Br 4 + C ? H 10 O 2 . B. Beim Aufldsen von 
4.4'.4".4" / -Tetrabrom-tetraphenylathylen in siedendem Athylpropionat. An der Luft schnell 
verwittemde Krystalle. 

2. ol. p- Biphenyl-*- dip henyly l -dthylen, a- Biphenylyl-stilben C M H 20 == 
C 8 H 6 -C 8 H 4 *C(C 8 H 5 ):CH*C 6 H 6 . B. Aus Phenylbenzyl-diphenylyl-carbinol beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die benzolische Ldsung (Schlenk, Bergmann, A. 404, 29). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 134 — 135°. — Gibt mit konz. Schwefelsaure erst nach langem Stehen 
eine blaustichig kirschrote Farbung. 

3. aL.cL-Bi8-diphenyly l-dthylen C 28 H 20 = C 6 H b C 8 H 4 C(:CH 2 )*C 8 H 4 C 8 H 6 . B. Aus 
Methyl-bis-diphenylyl-carbinol durch Kochen mit Eisessig (Wittig, Lupin, B. 01, 1633) oder 
durch Erwarmen mit Eisessig und etwas konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Schlenk, 
Bergmann, A. 403, 43). Durch Einw. von Jod oder Tetramethyl&thylendibromid auf 

I. 4-Dikalium-1.1.4.4-tetrakis-diphenylyl-butan in Benzol (W., L.). — Krystalle (aus Eisessig 
4- Benzol oder Xylol). F: 204 — 205,5° (W., L.), 211° (Sch., B.). Sehr schwer loslich in Ather 
(Sch., B.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine blaustichige Rotf&rbung (Sch., B.; W., 
L.). Reagiert mit Natrium in ather. Ldsung unter Bildung von 1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetrakis- 
diphenylyl-butan (Syst. Nr. 2357) (Sch., B.); in ahnlicher Weise wird auch die entsprechende 
Kalium verbindung erhalten (W., L.). 

4. l-Phenyl-8-diphenylen-octatetraen-(l*3.5,7) , 1 - Phenyl -7- fluoreny - 

liden - heptatrien - (1.3.S) C M H S0 = i‘® 1 >C:CH-[CH:CH],-C,H s . B. In geringer 

C 8 H 4 / 

Menge bei der Einw. von Fluoren auf l-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7) in Natrium&thylat- 
Ldsung, erst bei 55°, dann bei Zimmertemperatur (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 122). — 
Wurde nicht vollkommen rein erhalten. Rote Nadeln (aus Aceton-Methanol). F: ca. 166° 
(Zers.). Leicht loslich in Chloroform, Benzol und Acetanhydrid, schwer in Alkohol und Ather. 
Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe. — Pikrat. F: 194° (K.. W., Hdv. 

II, 150). 


6. 9.9-Biphenyl-dihydroanthracen C W H W = C 8 H 4 <£^^ 6 * 8 ^>C e H 4 (H 744), B. 

Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 2-Benzyl-benzoes&ure-4thylester in Ather, 

Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzs&ure und nachfolgendes Erw&rmen 
mit einer Ldsung von Chlorwasserstoff in Eisessig auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, 
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Nixon, Soc. 1927, 508). — F: 200°. — Liefert beim Erhitzen auf 250° im Sauerstoff-Strom 
oder beim Behandeln mit Benzalchlorid oder Benzophenonchlorid in der Hitze 10.10.10M0'- 
Tetraphenyl-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthryl-(9.9') (S. 728). Bei der Einw. von Aluminium- 
chlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff entsteht 9-Phenyl-anthracen. 

10 - Chlor - 0.9 - diphenyl - dihydroanthracen C 26 H 19 C1 = C 6 H 4 <^^^^i>C 8 H 4 . B. 

Burch Einw. von Chlorwasserstoff auf 10-Oxy-9.9-diphenyl-dihydroanthracen in Eisessig 
(Bergmann, Hervey, B. 62, 916). ( — Krystalle (aus Benzol). F: 226° (unkorr.). — Liefert 
beim Kochen mit Kaliumcarbonat in Methanol 10-Methoxy-9.9-diphenyl-dihydroanthracen. 

6. 0*10 - Diphenyl -9,10- dihydro - anthracen C 26 H 20 = C 6 H 4 <^|^ 6 ^|> C 6 H 4 

(vgl. H 745). 

a) Niedrigersehmelzende Form. B. Neben dem hoherschmelzenden Isomeren beim 
Kochen von 9.10-Diphenyl-anthracen mit Kalium in Xylol unter. tropfenweiser Zugabe von 
Alkohol oder mit Natrium und Isoamylalkohol (Schlenk, Bergmann, A. 483, 153; 
Haack, B. 62, 1781). Bei der Einw. von Alkohol auf eine ather. Losung von 9.10-Di- 
natrium-9.10-diphenyl-dihydroanthracen (Schlenk, Bergmann, A. 463, 154). — Existiert 
in 2 polymorphen Formen: Lange, seidenglanzende Nadeln (bei langsamem Erkaiten einer 
isoamylalkoholischen Losung) vom Schmelzpunkt 199° (Sch., B.), 198,5 — 199,5° (korr.) (H.) 
und glitzemde Tafelchen (bei raschem Abkiihlen im Quarzreagenzglas) vom Schmelzpunkt 
190°*(Sch., B.); bei langerem Aufbewahren unter der Mutterlauge gehcn die Nadeln in die 
Tafelchen iiber (Sch., B.). Thermische Analyse des binaren Systems mit 9.10-Diphenyl- 
anthracen: H., B. 62, 1776. Ultraviolett-Absorptionsspektrum : H., B. 62, 1782, 1774. 
Die Lftsung in Isoamylalkohol zeigt intensive Fluorescenz (Sch., B.). Fluoresciert und phos- 
phoresciert im Katliodenlicht himmelblau (Sch., B.). — Wird beim Verschmelzen mit 
Schwefel quantitativ in 9.10-Diphenyl-anthracen iibergefiihrt (H.). Liefert mit Brom in 
siedendem Chloroform in heftiger Reaktion x-Tetrabrom-9.10-diphenyl-anthracen (Sch., B., 
A. 463, 156). 

b) Hoherschmelzende Form. B. Neben dem niedrigerschmelzenden Isomeren 
beim Kochen von 9.10-Diphenyl-anthracen mit Natrium und Isoamylalkohol (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 153; Haack, B. 62, 1781; vgl. a. Barnett, Cook, Nixon, Bor. 
1927, 512) oder mit Kalium in Xylol unter allmahlichem Zusatz von Alkohol (H., B ., 62, 
1772, 1780, 1781; vgl. Sch., Be., A. 463, 175). Ein Praparat, das vielleicht npch geringe 
Mengen des niedrigerschmelzenden Isomeren enthalt, entsteht durch Einw. von Wasser auf 

9.10- Dikalium (bzw. 9.10-Dinatrium )-9.10-diphenyl -dihydroanthracen (Ingolh, Marshall. 
Soc. 1026, 3084). — Tafeln (aus Essigester). F: 227 — 228° (korr.) (H.). Thermische Analyse 
des binaren Systems mit 9.10-Diphenyl-anthracen: H., B. 62, 1776. Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Losung: H., B. 62, 1774. Die Losung in Isoamylalkohol fluoresciert nicht 
(Sch., Be., A. 463, 153). Leuchtet bei Bestrahlung mit Katliodenlicht schneeweifi mit 
blauem Nachleuchten (Sch., Be., A. 463, 155). — Wird beim Verschmelzen mit Schwefel 
quantitativ in 9.10-Diphenyl-anthracen iibergefiihrt (H.). Liefert mit Brom in siedendem 
Chloroform x-Tetrabrom-9.10-diphenyl-anthracen (Sch., Be., A. 463, 156). Bei der Einw. 
von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff erhalt man 9.10-Diphenyl-anthracen 
und andere Produkte (Ba., C., N.). 

9.10- Dichlor-9.10-diphenyl-dihydroanthracen C 26 H 18 C1 2 = ^«H 4 <q^}|q 6 ^|>C 6 H 4 

(H 745). B. Durch Chlorieren einer Losung von 9.10-Diphenyl-anthracen in Chloroform 
(Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3083). Zur Bildung aus 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-dihydro- 
anthracen und Chlorwasserstoff vgl. a. I., M. — Nadeln. F: 170° (Zers.). Lost sich in 
flilssigem Schwefeldioxyd mit tiefgelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig sowie beim Behandeln mit Kaliumjodid-Losung oder waBr. Hamstoff -Losung 

9.10- Diphenyl-anthracen. Beim Kochen mit Wasser entsteht 9. 10-Dioxy-9.1 0-diphenyl - 
dihydroanthracen. Die Ldsung in heiBem Benzol liefert bei Einw. von 4 Mol Anilin 9.10-Di- 
anilino-9.10-diphenyl-dihydroanthracen. 

9.10- Bis-[4-ohlor-phenyl] -dihydroanthracen C 2S H 18 C1 2 = C 6 H 4 . 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei der 
Reduktion einer siedenden alkoholischen Suspension von 9.10-Bis-[4-chlor-phenyl]-anthracen 
mit Natriumamalgam (Ingold, Marshall, Soc . 1926, 3086). — Nadeln (aus Toluol + Alkohol). 
F: ca. 206®. 

b) NiedrigerschmelzendeForm. B. s. o. bei der hoherschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Toluol -p viel Alkohol). F: ca. 165° (Ingold, Marshall, Soc . 1026, 3086). 
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1.6.9.10 - Tetrachlor • 9.10 - diphenyl - dihydroanthracen 

Cj-HieCL, s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von 
1.5-Dichlor-9.10-diphenyl-anthracen mit einer Ldsung von Chlor 
in Tetrachlorkohlenstoff (Barnett, Cook, Wiltshire, 8oc. 1927, 
1729). Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Losung 
von 1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-diphenyl-dihydroanthracen in sieden- 
dem Tetralin (B., G\, W.). — Krystalle. F: 250° unter Rotf&rbuns 


CCT(C«H 5 ). 


OCl<C6H3>" 


dem Tetralin (B., C., W"). — Krystalle. f: 250° unter Rotf&rbung. — Setzt aus einer 
essigsauren Kaliumjodid-Ldsung Jod in Freiheit. 

9.10 • Dichlor - 9.10 • bis - [4 - brom - phenyl] - dihydroanthracen C 2ft H 14 CT 2 Br 2 — 


C 6 H 4 <QQ}|^ 6 ^ 4 g^>C s H 4 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lbsung von 9.10-Bis- 

[4-brom-phenyl]-ant hracen in Chloroform (Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3087). Durch 
kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff in eine heifie Losung von 9.10-Dioxy-9.i0-bis-[4-brom- 
phenvl ]-dihydroanthracen in Eisessig (I., M.). — Fast farblose Nadeln (aus Benzol). F: 218°. 
Ldst sich in Schwefelsaure mit dunkelblauer, in fliissigem Schwefeldioxvd mit orange- 


gelber Farbe. 



7. 9.10-Diphenyl-9»10-dihydro-phenanthren C 26 H 20 , s. neben- ^ch c 6 H5 
stehende Formel. B. Aus der ather. Losung von 9.10-Dilithium-9.10-di- 
phenyl-9. 10-dihydro-phenanthren (Syst. Nr. 2357) mit Alkohol (Schlenk, f i 
Bergmann, A. 483, 89). — Prismen (aus Benzin). F: 130 — 131°. 


8. 9-Benzhydryl-fluoren, 1.1- Diphenyl -2- diphenylen-iithan C 26 H 20 = 
C H 

i a 4 yCH*CH(C 6 H 5 ) 2 (H 745). B. Durch Reduktion von a.a-Diphenyl -^-diphenylen-athylen 
C 6 H 4 

mit siedendem Isoamylalkohol und Natrium (Schlenk, Bergmann, A. 403, 212). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von 9-Chlor-fluoren auf Diphenylmethylnatrium in Ather 
(Sch., B., A. 463, 198; vgl. Kliegl, B. 02, 1330: B., B. 63 [1930], 1626; K., B. 04 [1931]. 
2422). Bei Einw. von Fluorenyllithium oder Fluorenylnatrium auf Diphenyl-brommethan 
in Benzol (Sch., B., A. 463, 196). — Nadeln (bei raschem Abkuhlen aus Benzin) oder Blatter 
(bei langsamem Abkuhlen). F: 217° (Sch., B.). Zeigt bei Einw. mit Kathodenstrahlen hell- 
blaue Fluorescenz und anfanglich grime, dann dunkelblaue Phosphorescenz (Sch.. B.. A. 
463, 190). — Bildet eine additionelle Verbindung mit Difluorenyl-(9.9') (K., B. 64, 2422). 


9. 9 - Phenyl - 9 - benzyl - fluoren , 1.2 - Diphenyl -1.1- diphenylen - dthan 
C H 

CggKgo — i 6 4 >C(C 6 H 5 ) CH 2 C 6 H 6 (H 745). B. Durch Erhitzen von 9-Brom-9-phenyl-fluQfen 

mit Benzylmagnesiumchlorid oder von Benzylchlorid mit 9-Phenyl-fluorenyl-(9)-magnesium- 
bromid in ather. Losung (Bachmann, Am. Soc. 62 [1930], 3291). Aus 9-Phenyi-fluorenyl- 
natrium (Syst. Nr. 2357) bei Einw\ von Benzylchlorid in Ather (Schlenk, Bergmann, B. 
62, 749; vgl. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, 1890; Bachmann, Am. Soc. 52, 3291). — 
Prismen (aus Eisessig oder Propylalkohol). F: 136 — 136,5° (unkorr.), 139° (Schl., Be.)/ 
140,3 — 140,8° (korr.) (Bach.). 


10. Kohlenwasserstoff C 26 H 20 von Staudinger (E I 377). Zur Konstitution vgl. 
Bergmann, B. 63 [1930], 1628 Anm. 41. 

E I 377, Z. 15 v. o. statt ,,gelben Verbindung “ lies ,, isomeren Verbindungen 

11 . J Kohlenwa88er8toff C 26 H 20 von IAnebaryer (H 745 ; dort als 9.10 -Diphenyl- 
anthrafcen-dihydrid-(9.10)(?) beschrieben). B. Beim Erw&rmen von Benzol mit Chloro- 
form oder Benzalchlorid in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und Aluminium bei ca. 
50° (Ray, Soc. 117, 1337). -r- Krystalle (aus wafir. Aceton). F : 159° (R.). — Gibt beim Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pvridin eine krystallisierte V erb indung C j!fl H 11 0 # (?) 
vom Schmelzpunkt 92° (R.). 


4. Kohlenwasserstoff e C 27 H 22 . 

1 . 1. 1.8.8 - Tetraphenyl - propen , oc.a - Diphenyl -B- benzhydryl - dthylen 
C 2? H„ T (C 6 H 5 ) 2 CH CH;C(C € H 5 ) 2 (H 745). B. Bei kurzem Kochen von Tetraphenylallen 
mit J odwasserstoffs&ure, Eisessig und rotem Phosphor (Vorlander, Weinstein, B. 08, 
1122). Aus 3-Chlor-l. 1.3-triphenyl-propen beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid 
in Ather (Straus, Ehrenstein, A. 442, 111). Bei der Einw. von Alkohol auf 2.3-Di- 
natrium-1.1 .3.3-tetraphenyl-propen (Syst. Nr. 2357) in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 408, 
235), Durch Einw. von Alkohol auf [a.a.y.y-Tetrap^enyl-aliyl]-kalium (Syst. Nr/ 2357) 
(Ziegler, Thielmann, B. 60, 1740). — Krvstalle (aus Alkohol). F; 127—128° (V., W,). 
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Die Schmelzen neigen auch bei Anwesenheit von Impfkrystallen zu Unterkiihlungserschei- 
nungen (V., W.; V.. Ph, Ch. 105. 248). DJ: 1,135 (Zijeoler, Ditzel, A. 473, 201). L6st sicb 
in konz. Schwefeisaure mit citronengelber Farbe (Str., E.; Ziegler, A. 434. 46 Anm. 2). 
— VVird durch Chromessigsaure zu Benzophenon und Diphenylessigsaure oxydiert (V., \V.). 
Beim Kochen mit Jodwasserstoff und Eisessig entsteht 1.1.3.3-Tetraphenvl-propan (V., W.). 
Bei der Einw. von Brom erh&lt man 2-Brom-1.1.3.3-tetraphenvl-propen (V., W.). Beagiert 
mit Natrium in Ather sehr langsam unter Bildung einer braunroten Losung; die bei der 
Einw. von Lithium entstehende dunkelbraune Losung gibt mit Alkohol 1 .2.3-Triphenyl - 
hydrinden, mit Kohlendioxyd 1.2.3-Triphenyl-hvdrinden-carbonsaurc-(l oder 2) (?), mit Jod 
L1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3), Diphenylmethan und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
221°; bei der Einw. von Athylsenfol auf die Lithiumverbindung erhalt man eine Verbin- 
dung C 30 H 27 NS (F: 193°) (Sch., B., A. 463, 38, 51, 54). 

2 -Brom - 1.1.8.3 - tetraphenyl - propen C 27 H 21 Br = (C 6 H 5 ) 2 CH-CBr:C(C 6 H 5 ) 2 (H 745). 
Addiert in der Kalte kein Brom (Vorlander, Weinstein. B. 66, 1123). Gibt mit siedender 
alkoholischer Kalilauge Tetraphenylallen (V., VV.; Schlenk, Bergmann, A. 463, 235). 

2. 1.1.2. 3 -Tetraphenyl-pr open -(1), Triphenylbenzy lathy ten C 27 H 22 = 
(C 6 H«) 2 C:C(C 6 H 6 )-CH ? -C 6 H 5 . B. Aus 3-Broin-1.1.2-triphenyl-propen-(l) und Phenylmagne- 
siumbromid inabsol. Ather (Meisenheimer, A. 466, 151). — Krystal le (aus Alkohol). F : 139°. 
Leicht ldslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff , schwerer in Ather, fast 
unloslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 

3. 1.1,2 - Triphenyl - hydrinden C 27 H 22 = C 6 H 4 <q£^ ^ CH *C 6 H 5 . B. Dureh 

Erhitzen von 2-$-Phenathyl-triphenylehlormethan mit Chinolin im Rohr auf 150° (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 268). — Pulver (aus Propylalkohol). F: 83°. 

4. 1.1.3-Ti'iphenyl-hydrinden C 27 H 22 = C 6 H 4 <^^5^ 5 ^>CH 2 . B. Durch Reduk- 

tion von 1.3.3-Triphenyl-inden mit Wasserstoff und palladiniertem Bariumsulfat in siedendem 
Propylalkohol oder mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) (Schlenk. Berg- 
mann, A. 463. 223). — Nadeln (aus Propylalkohol). F: 111 — 112°. Zeigt im Kathodenlicht 
blaulichweiBe Fluorescenz mit blaugrunem Nachleuchten (Sch., B., A. 463, 217 Anm.). 

CH 

5. 1.2.2-Triphenyl-hydrinden C 27 H 22 ~C 6 H 4 c CH(C Aus 1-Oxv- 

1.2. 2 - triphenyl -hydrinden bei der Reduktion mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,7) in siedendem Eisessig (Schlenk, Bergmann, A. 463, 260). Aus a./J.0.y-Tetraphenyl- 
propylalkohol beim Erhitzen mit Essigsaureanhvdrid und etwas konz. Schwefeisaure auf 
140° (Sch., B.). — Stabchen (aus Propylalkohol). F: 142°. 

6. 1.2.3-Triphenyl-hydrinden C 2 ,H 22 = ( B. Durch 

Behandlung des aus 1.1.3.3-Tetrapheny 1-propen und Lithium in Ather entstandenen Reaktions- 
produkts mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A . 403, 51). Durch Reduktion von 1.2.3-Tri- 
phenyl-inden mit Natrium und Iaoamylalkohol (Ziegler, Crossmann, B. 62, 1770). Beim 
Behandeln von 3-Oxy-1.2.3-triphenvl-inden mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor (Sch., B., A. 403, 257). — Nadeln (aus Alkohol. Eisessig oder Benzin). F: 153° 
(Sch., B., A. 408, 52, 257; Z., Cr.). 

Schlenk, Bergmann (A. 403, 53, 254 Anm. 2) vermuten, daB die beim Erhitzen von 
t.2.3-Triphenyl-hydrinden-carbonsaure-(l oder 2) mit Natronkalk im Rohr auf 280° in geringer 
Menge erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt 126° ein Stereoisomeres des 1.2.3-Triphenyl- 
hvdrindens darstellt. 

7. 3 - Phenyl- 4- benzhydryl- 1.2 -benzo -cyclobuten - (1), r^pCH-CHtCeHste 

1.3.3 - Triphenyl- 1.2-o -phenylen- propan 0 27 H 22 , s. neben- [ Lch-CuHj 
stehende Formel. B. Durch Einw. von Alkohol auf die aus Tetra- " ^ 
phenylailen und Lithium in Ather unter Eiskiihlung erhaltene violette Lithiumverbindung 
(Schlenk, Bergmann, A. 403, 246). — Krvstalle (aus Benzin). F: 184°. Liefert beim 
Hydrieren • in Gegenwart von palladiniertem Bariumsulfat in siedendem Propylalkohol 
3'-Phenyl-4'-benzhydryl-[cyclQbutano-l'.2':1.2-cyclohexan], Beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Chloroform Unter Eiskiihlung entsteht x-Tribrom-3-pheny!-4-benzhydryl- 

1 .2- benzo-cyclobuten- (1) [Nadeln (aus Aceton oder Benzin); F: 212° (Zers.); gibt mit 
konz. Sehwefels&ure eine tiefrote Farbung]. 3ei der Einw. von Natrium oder Lithium in 
Ather sowie beim Behandeln mit Lithiumathyl in Benzol erhalt man die blutrote Losung 
eines Substitutionsproduktes, die beim Umsetzen mit Kohlendioxyd 1.3.3-Triphenyl- 

1.2- o-phenylen-propan-carbon9&ure-(x) liefert. Gibt mit konz. Schwefeisaure eine blaBrosa 
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Farbung, die beim Stehen blaustichig blutrot wird ; beim Losen in konz. Schwefelsaure bei 
Gegenwart von etwas konz. Salpetersaure entsteht sofort die blutrote Farbung (Sch., B., 
A . 463, 247). 

8. 9- Benxhydryl - dihydroanthracen , Diphenyl- [9.10-dlhydi'o-anthva* 

nyl] -methan C 27 H 22 ~ C 6 H 4 t^?E^^ . B. Durch Einw. von Natrium 

und siedendem Isoamylalkohol auf ms-Diphenylmethvlen-anthron (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 269). — Stabchen (aus Benzin). F; 207,5°. 

9. 9- Phenyl - 10 - benzyl - dihydroanthracen C 27 H 22 =* 

C e H 4 <^(CH 6 ^ 5 H T^ C « H 4 • ^us dem Beaktionsprodukt von 9-Phenyl-l 0-benzyl - 

anthracen mit Natrium in Ather durch Behandeln mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 
463, 280). — Tafeln (aus Methanol). F: 119°. 

10. 9 - Phenyl -10- o- tolyl - dihydroanthracen C 27 H 22 = 
C 6 H 4 <^^ ( ^ 6 ^^prC 6 H 4 . B. Aus 9 -Phenyl- 10 -o -tolyl- anthracen beim Kochen mit 

Kalium in ^ylol unter allmahlicher Zugabe von Alkohol (Haack, B. 62, 1776, 1782; vgl. 
Schlenk, Bergmann, A. 463, 181) oder durch Reduktion mit Natrium und siedendem 
Isoamylalkohol (H.). — Krystalle (aus Xylol). F: 186 — 187° (korr.) (H.), 172 — 173° (Sch., B.). 
Thermische Analyse des binaren Systems mit 9-Phenyl-10-o-tolyl-anthracen: H., B. 62, 
1776. — Liefert beim Verschmelzen mit Schwefel 9-Phenyl-10-o-tolyl-anthracen (H.). Zeigt 
in siedendem Benzoesaureathylester eine reversible Gelbfarbung (Sch., B.). 

11. 9 - Methyl -9.10- diphenyl - dihydroanthracen C 27 H 22 = 

C 6 H 4 . 1 3. Aus 10-Oxy-9-methyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydroanthracen 

beim Behandeln mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) in siedendem Eisessig 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 278). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 171°. Die Sehmelze 
und die ather. Losung fluorescieren. 

12. 9-[p.p-Diphetoyl-dthylJ-/luoren, 1.1- Diphenyl-3. 3-diphenylen-propan , 

C H * 

Renzhydryl-fluorenyl-(9)-methan C, 7 H„ = ' 6 4 /CH • CH j • CH (C,H 5 ) 2 . B. Aus 

C 0 H 4 

x.a-Diphenyl-/?-[fluorenyl-(9)]-athylen durch Reduktion mit Natrium und siedendem Iso- 
amylalkohol (Schlenk, Bergmann, A. 488, 272). — Tafeln (aus Benzin). F; 107°. 

13. Kohlenwasserstoff C 27 H 22 votn Schmelzpunkt 103°. B. Aus dem Kohlen- 
wasserstoff C 27 H 20 vom Schmelzpunkt 186° (S. 694) durch Addition von Natrium in Ather 
und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 253). — 
Krystalle (aus Propylalkohol). F: 103°. 

14. Kohlenwasserstoff C 27 H 22 votn Schmelzpunkt 167—168°. B. Aus dem 
Kohlenwasserstoff C 27 H 20 vom Schmelzpunkt 186° (S. 694) durch Reduktion mit Natrium 
und siedendem Isoamylalkohol oder rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 253). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 167 — 168°. 

15. Kohlenwasserstoff C 27 H 22 vom Schmelzpunkt 129 — 130°. B. Aus 
1 -Natrium-1 .1.3. 3-tetraphenyl-propen in Ather mit benzolischer Jod-Ldsung (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 245). — Prismen und Oktaeder (aus Benzin). F: 129 — 130°. 

5. Kohlenwasserstoffe C 28 H 24 . 

1. 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2), <x.p - Dibenzhydryl- dthylen C 28 H 24 = 
(C e H 5 ) 2 CH • CH : CH • CH(C 6 H 8 ) 2 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktions- 
produkt von Bis- [/?./bdiphenyl- vinyl ] - quecksilber (Syst. Nr. 2340) und Natrium in Ather 
(Schlenk, Bergmann, A. ,463, 100, 105). — Tafeln (aus Benzin). F: 123 — 124°. — Lagert 
sich beim Erwarmen in Eisessig bei Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure in die hdner- 
schmelzende Form um (Sch., B., A . 463, 100). Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem 
Isoamylalkohol entsteht 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (Sch., B., A, 463, 106). 

b) Hdherschmelzende Form. B. Durch Reduktion von 1.1.4.4-TetraphenyI-buta- 
dien-(1.3) mit Natriumamalgam in Alkohol bei Zimmertemperatur (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 103). Durch Einw. von Alkohol auf 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) 
oder 1 .4-Dmatrram-l .1 .4.4-tetraphenyl-buten-(2) in Ather (Wittig, v. Lupin, B. 61, 1628, 
|632; Schlenk, Bergmann, A. 463, 102). Dber eine analoge Bildung aus 1.4-DiUthium- 
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L1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) vgl. Blum, B. 62, 889. Beim Erwarmen der niedrigerschmelzen- 
den Form in Eisessig unit einer Spur konz. Schwefelsaure (Sch., B., A. 463, 100). — 
Bl&itchen (aus verd. Essigs&ure, Eisessig Oder Benzin). Sintert bei 137° (Bl.); F: 140 — 141° 
(Bl.), 140,5 (Sch., B.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Isoamyl- 
alkohol 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (Sch., B., A. 463, 102). 

2.3-Diohlor-1.1.4.4-t©traphenyl-but©n-(2) C 28 H 22 C1 2 ^ (C«H 6 ) 2 CH •CCl:CCl*CH(C i H 5 ) a . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der hdherschmelzenden Form und 
anderen Produkten bei der Einw. von Wasserstoff auf 2.2.2-Trichlor-l.l-diphenyl-athan 
in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator oder Nickel in Alkohol -j- Pyridin 
bei erhohter Temperatur (Brand, Horn, J. pr. [2] 115, 359) oder beim Kochen von 2.2.2-Tri- 
chlor-l.l-diphenyl-athan mit Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung oder Kupfer-Magnesium- 
Legierung in Alkohol bei Gegenwart von etwas Kupfer(II)-chlorid (Br., R. 54, 1995). 
Gemische mit der hdherschmelzenden Form und anderen Produkte entstehen ferner aus 

2.2.3.3- Tetrachlor-1.1.4.4-tetraphenyl-athan durch elektrolytische Reduktion an einer Blei- 
Kathode in siedendem Eisessig -j- konz. Salzsaure, beim Behandeln mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator in Pyridin + Alkohol oder durch Kochen 
mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol (Br., B. 54, 1997). Die Trennung erfolgt durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, in dem die hoherschmelzende Form schwerer 
loslich ist (Br., B. 64, 1998). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106 — 108° (Br., B. 54, 1998), 
108 — 110° (Br., H.). — Versuche zur elektrochemischen Reduktion an einer Bleikathode: 
Br., B. 54, 2021. Beim Kochen mit waflrig-alkoholischer Kalilauge erhalt man Tetraphenyl- 
butatrien und ein 01, das beim Kochen mit Eisessig oder alkoh. Mineralsauren 1 -Phenyl- 
s' diphenylmetliylen-inden ergibt (Br., B. 54, 1996, 1998, 2002; Br., Berlin, B. 57, 846). 

b) Hoherschmelzende Form. B. s. bei der niedrigersehmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 137 — 138° (Brand, B. 54, 1998). — Tiber das chemische Verhalten vgl. die 
niedrigerschmelzende Form. 

2.3 - Dibrom - 1.1. 4. 4 - tetraphenyl - buten - (2) C 28 H 22 Br 2 == (C 6 H 5 ) 2 CH-CBr:CBi' 

CH(C e H 5 ) 2 . B. Ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-diphenyl-athan mit Aluminium -Kupfer-Zink- 
Legierung bei Gegenwart von etwas Kupfer(II)-chlorid in Alkohol (Brand, B. 54, 1996). 
Entsteht ferner in geringer Menge bei Einw. von Wasserstoff auf 2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4- 
tetraphenyl-butan in Pyridin + Alkohol bei Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat- 
Katalysator (B., B. 54, 2001). — Nadeln. Schinilzt unscharf bei 130 — 131°. — Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Natronlaugfe Tetraphenylbutatrien. 

2. l*1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) C 28 H 24 ~ (C 6 H 5 ) 2 C:CH C(C 6 H 5 ) 2 *CH 3 (E^I 377). 
B . Aus a.a-Diphenyl-athylen beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsaure oder Floridin 
bei Zimmertemperatur, neben viel 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutan (Lebedew, Andrejewski, 
Matjuschkina, 3K. 54, 225; B. 56 , 2350). Zur Bildung aus a.a-Diphenyl-athylen beim 
Erhitzen mit Jod (E 1 377) vgl. a. L., A., M. Durch Umsetzen von Benzophenon mit 
Methylmagnesiumjodid inAther, Sattigen des Reakt ionsgeinisches mit Schwefeldioxyd und 
Behandeln der nach Abdestillieren des Athers erhaltenen rotbraunen Masse mit heiBem 
Wasser (Schmidt-Nickels, B . 62, 919). Bei der Einw. von Methyljodid auf 2. 3-Dinatrium - 

1.1.3.3- tetraphynvl-propen (Syst. Nr. 2357) oder 1 -Natrium-1. 1. 3. 3 -tetraphenyl -propen (Syst. 
Nr. 2357) in Ather bei Zimmertemperatur (Schlenk, Bergmann, A. 463, 239, 240). — 
Prismen (aus Methanol). F: 113,5° (korr.) (L., A., M.), 113 — 114° (Schm.-N.). — Entfarbt 
Permanganat weder in wafiriger noch in Aceton-Losung (L., A., M.). Liefert beim Ozonisieren 
in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform bei0° das Ozonid des 1.1.3.3-Tetraphenyl-butens-(l) : 
bei langerem Ozonisieren entsteht das Ozonid des a.a-Diphenyl-athylens (L., A., M.). Ver- 
halten bei der Hydrierung in Essigsaure in Gegenwart von Platinschwarz : Lebedew, Andre- 
jewski, Matjuschkina, HC. 54, 227; B. 56, 2351. LaBt sich mit palladiniertem Barium- 
sulfat und Wasserstoff nicht hydrieren (Sch., B.). Entfarbt Bromwasser nicht (Sch., B.). 
Gibt bei Einw. von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Rohr bei 100° 1.2-Dibrom-l. 1.3.3- 
tetraphenyl-butan (L., A., M.). Liefert mit uberschiissigem Brom in siedendem Eisessig 
l^./5-Dibrom-a.a-diphenyl-athylen (Hildebrand, Dissert. [Strafiburg 1909], S. 29). Die Losung 
in Eisessig gibt mit rauchender Salpetersaure auf dem Wasse^bad ^-Nitro-a.a-diphenvl- 
athylen (Hildebrand, Dissert., S. 31). Liefert beim Erwarmen mit Floridin im Rohr auf 
215° 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutan(?) (L., A., M.). Gibt mit Tetranitromethan eine intensive 
Gelbfftrbung (L., A., M.). 

Ozonid des 1.1.3.3-Tetraphenyl -butens-(l) C 28 H 24 0 3 . B. Durch Einw. von 
Ozon auf 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform bei 0° 
(Lebedew, Andrejewski, Matjuschkina, 5K. 54, 228; B. 58, 2351). — Gelbliche, viscose 
Flussigkeit. Loslich in Benzin (Kp: 30 — 60°). — Verbrennt auf dem Platinblecli, ohne zu 
explodieren. Liefert beim Kochen mit Wasser Benzophenon, Benzophenon - peroxyd. 
Methyl-diphenyl-acetaldehyd und Methyl-diphenyl-essigsaure. 
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3. x.o! - Difyhctiyb “ ft. ft (libcuzy l — dthy Icti O^Hn — (CjHj * CH|)jC iCfCjHjj. Znr 
Konstitution vgl. Zirgler, Colonics, Schafer, A, 478, 37. — B. Durch tTberfiihren yon 
a.a.y-Triphenyl-d-benzyl-propylalkohol in das entsprechende Chlorid und Kochen dieses 
Produkts mit Pyridin (Schlenk, Bergmann, A. 468, 49). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 78° (Sch., B.). Reagiert nicht mit Natrium (Sch., B.). 

pTT ( 

4. 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutan C 28 H a4 = (C fl H 5 ) 2 C<Qg*>C(C 6 H 5 ) f . B . Aus 

a.a-Diphenyl*athylen beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsaure oder Floridin bei Zimmer : 
temperatur, neben etwas 1.1.3. 3-Tetraphenyl-buten-(l) (Lebedew, Andrejewski, Matjusch- 
kina, 2K. 64, 225; B. 66, 2350). Durch ErwSrmen von 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) mit 
Floridin im Rohr auf 215° (L., A., M.). — F: 143° (korr.). — Farbt sich mit Tetranitromethan 
gelblich. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure- Gemiseh Benzophenon. 

5. 1.2.3 -Triphenyl -1.2.3. 4 - tetrahydro - naphthalin , 1.2.3 - Triphenyl - 

CH (C H )■ CH * C H 

tetralin = C 6 H 4 <^ h 8 5 ^ ^ ei der Reduktion von 1.2.3-Triphenyl- 

naphthalin mit Natrium uncf siedendem Isoamylalkohol (Schlenk, Bergmann, A . 468, 
78; B., Zwecker, A. 487 [1931], 161). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 136 — 137° (B., Z.). 

6. 1.2.4 - Triphenyl- 1. 2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 1.2.4- Triphenyl - 

CH (C H ) • CH 

tetralin C^H^ == C a H 4 <^^^ c ^ 5 j CH*C H * ^ Burch Hydrierung von 1. 2.4-Triphenyl - 

1 .4-dihydro-naphthaIin in Gegenwart von Valladium-Bariumsulfat in Propylalkohol (Blum, 
B. 62, 887). Bei der Reduktion von 1.2.4-Triphenyl-naphthalin mit Natrium in siedendem 
Amylalkohol, neben einem isomeren 1.2.4-Triphenyl-x-tetrahydro-naphthalin B.). — Kry- 
stalle (aus Eisessig). F: 126 — 129°. 


7. 1.2.4-Triphenyl-x-tetrahydro-naphthalin C 28 H 24 . B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Eisessig oder Propylalkohol). F: 186 — 187° (Blum, B. 62, 889). 


8. l-Thenyl-3-benzhydryl-hydrinden C 28 H m = 


.CH^CH(C 6 H 5 ) 2 

mit Natrium und siedendem Iso- 


j B. Bei 

" " ’ "^H^Cjf, 

der Reduktion von 1 -Phenyl- 3-ben zhy dry 1-inden (S. 
amylalkohol (Schlenk, Bergmann, A . 463, 225). Durch Hydrierung von l-Phenyl-3-di 
phenylmethylen-hydrinden bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, 
Kloss, A. 470, 220). Aus l-Phenyl-3-diphenylmethylen-inden beim Hydrieren m Gegenwart 
von Platinmohr in Ather unter geringem uberdruck (Salkind, Kruglow, B . 61, 2311; 
3K. 61, 811), in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (W., Kl., A. 470, 219) oder 
durch Reduktion mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol (Sch., B., A. 463, 225). Aus 
2-Chlor-l-phenyl-3-diphenylmethylen-inden durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium- 
schwarz in Eisessig oder durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor in Eisessig (W., Kl., A. 470, 219). — Existiert in 2 Modifikationen (S., Kr.). 
Bl&ttchen (aus Propylalkohol), F: 135° (S., Kr.), 137° (Sch., B.) oder Krystalle (aus sehr 
verdiinnter alkoholischer Losung), F: 107° unter Cbergang in die hoherschmelzende Modifi- 
kation (S., Kr.). 


9. 9.9-Dibenzyl-dihydroanthracen C 29 H S1 = C 6 H 4 ^i^g (H746). 

Die von Hallgarten ( B . 21 [1888], 2509) unter dieser Formel bescliriebene Verbindung 
wird von B.ergmann, Fujisa (A. 480 [1930], 191) als 9-Benzyl-dihydroanthracen erkannt. 


10. Kohlenwasserstoff C 2 «H 24 vom Schmelzpunkt 126,5 — 127,5°. B. Bei 
ein- bis zweit&giger Einw. von Lithium auf /?./?-Diphenyl-vmylbromid in Ather und Behand- 
lung des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Blum, B. 62, 889). — Nadeln (aus Benzin). 
F : 126,5 — 127,5°. — Liefert bei der Oxydation mit siedender Chromessigsaure Benzophenon 
und Benzoesaure. Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat-Kata- 
Iysator in alkoholischer oder siedender propylalkoholischer LOsung erh&It man einen dligen 
Kohlenwasserstoff C^H^. 

11. Kohlenwasserstoff C 28 H 24 vom Schmelzpunkt 182°. B. Aus 1.2.3.4/Tetra- 
phenvl-butadien-(1.3) durch katalytische Hydrierung mit Palladium oder durch Addition 
von Lithium und nachfolgende Hydrolyse mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 468, 81; 
vgl. Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941], 1184). — F; 182°. 

12. Kohlenwasserstoff C 28 H 24 vom Schmelzpunkt 185°. B. Entsteht bei der 
Einw. von Benzylidenchlorid auf Toluol in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und 
Aluminrumpulver bei 60—70° (Ray, Soc . 117, 1338). — Krystalle (aus Eisessig). F: 185*. 
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6. Kohlenwasserstoffe C 30 H 28 . 

1 . 1.1.3.3-Tetraphenyl-hexen-( 1) C 30 H 28 = (C 6 H 5 ) 2 C : CH • C (C e H 5 ) 2 • CH 2 • C 2 H 6 . 

0-Brom-1.1.3.3-tetraphenyl-hexen-(l) C ?0 H 27 Br = (C 6 H 5 ) 2 C:CH-C(C 8 H 5 ) 2 -CH 2 -CH 2 - 
CH 2 Br. B . Bei der Einw. von Trimethylenbromid auf 1 -Natrium-1 .1.3.3-tetrapheny 1- 
propen-(2) (Syst. Nr. 2357) in Alkohol (Schlenk, Bergmann, A . 403, 244). — Quadem 
(aus Benzin). F: 120 — 121°. 

2. Tetra-p-tolyl-dthylen C 30 H 28 ^(CHa C^JaCiC^^-CHg^ (El 746). B. Durch 
Erhitzen des aus Di-p-tolyl-carbinol und Chlor- bzw. Bromwasserstoff entstandenen Produkts 
fur sich oder mit Pyridin (Gilman, Flick, R . 48, 462). Bei der Reduktion von Tetra-p-tolyl- 
athylenglykol oder von Di-p-tolyl-keton mit amalgamiertem Zink und Chlorwasserstoff in 
alkoh. Losung (G., F.). Beim Erhitzen des aus Di-p-tolyl-keton und Phosphorpentasulfid 
erhaltenen Thioketons mit Kupfer (G., F.). Aus Di-p-tolyl-keten-chinolin durch Einw. von 
Di-p-tolyl-keton (G., F.). — F: 151°. — Wird von Chromtrioxyd in Eisessig zu Di-p-tolyl- 
keton oxydiert. 

3. Kohlenwasserstoff C 30 H 28 vom Schmelzpunkt 215°. B. Entsteht bei der 
Einw. von Chloroform auf Toluol in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und Aluminium- 
pulver bei 70° (Ray, Soc. 117, 1338). — Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 215°. 

7. Kohlenwasserstoffe C 32 H 32 . 

1. 1.1.4.4 - Tetra -p-toiyl- buten -(2) C 32 H 32 = (CH 3 -C 8 H 4 ) 1 CH-CH:CH-CH(C e H 4 - 
CH 3 ) 2 . 

2.3 - Dlchlor -1.1.4.4- tetra -p- tolyl - buten - (2) C 32 H 30 C1 2 = (CH 3 • C 6 H 4 ) 2 CH * CC1 : CC1 • 
CH(C 6 H 4 *CH 3 ) a . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der hoherschmelzenden Form aus 
2.2.2-Trichlor-l.l-di-p-tolyl-athan durch Hydrierung mit der berechneten Menge Wasser- 
stoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Pyridin -f Alkohol bei 40 — 50° oder 
in geringerer Menge durch Reduktion mit Devardascher Legierung (Zink-Kupfer-Aluminium- 
Legierung) in siedendem waBrigem Alkohol bei Gegenwart von etwas Eisenchlorid (Brand, 
Wendel, J . pr. [2] 115, 341). Entsteht auch aus 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butan 
beim Hydrieren mit der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calcium- 
carbonat in Alkohol -f- Pyridin bei 40 — 50° oder durch Reduktion mit £inkstaub und 
siedendem Eisessig oder Alkohol (B., W.). — F: 164 — 165°. Leicht loslich in heiBem Eisessig, 
Essigester, Benzrn, Toluol, Isoamylalkohol, Isoamylacetat und Pyridin, ziemlich leicht in 
heiBem, schwer in kaltem Alkohol. — Die Losung in Schwefelkohlenstoff addiert kein Brom. 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder mit Natriumathyiat-L6sung Tetra-p-tolyl- 
butatrien und ein braunes 01, das beim Kochen mit Eisessig oder alkoh. Salzsaure in 
5-Methyl-l-p-tolyl-3-[di-p-tolyl-methylen]-inden iibergeht. 

b) Hdherschmelzende Form. B. s. o. bei der niedrigerschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Essigester oder Eisessig). F: 193 — 194°. Leicht loslich in kaltem Benzol, 
Toluol, Xylol und Pyridin, schwer in heiBem Alkohol, loslich in heiliem Eisessig, Essigester, 
Aceton, Isoamylalkohol urid Isoamylacetat. — Liefert beim Kochen mit Natriuraathylat 
in Alkohol 4- Isoamylalkohol Tetra-p-tolyl-butatrien und ein braunes 01, das beim Kochen 
mit Eisessig oder alkoh. Salzsaure in 5-Methyl-l-p-tolyl-3-[di-p-tolyl-methylen]-inden iiber- 
geht (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 345). 

2.3-Dibrom-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-buten-(2) C 32 H 30 Br 2 = (CH 3 *C 6 H 4 ) 2 CH*CBr:CBr- 
CH(C 4 H 4 -CH 3 ) 2 . B . Aus 2.2.2-Tribrom-l.l-di-p-tolyl-athan durch Hydrierung mit der 
berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + 
Pyridin bei 40—50° oder durch Reduktion mit Devardascher (£ink-Kupfer- Aluminium )- 
oder Arndscher (Kupfer-Magnesium)- Legierung in Gegenwart von wenig Kupfer(II)-chlorid 
oder Eisenchlorid in siedendem waBrigem Alkohol (Brand, Wendel, J. pr. [2] 116, 348, 
350). — Gelbliche Krystalle (aus Essigester). F: 175 — 176° (Zers.). — Wird durch siedende 
Isoamylat-Lbsung in Tetra-p-tolyl-butatrien ubergefiihrt. 

2. 1.1.4.4 - Tetra -p- tolyl- buten- (1 oder 2) C 32 H 32 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 C:CH*CH 2 - 
CH(C e H 4 • CH 2 ) 2 oder (CH 8 C 8 H 4 ) 2 CH*CH:CH CH(C 6 H 4 CHo) 2 . B. Durch Hydrierung von 
Tetra-p-tolyl-butatrien in Gegenwart von Palladium -Tierkohle in Alkohol bei maBiger 
Erw&rmung (Brand, Wendel, J. pr. [2] 116, 346). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. 


8. Tetrameres a-Methyl-styrol C 36 H 40 s. bei a-Methyl-styrol, S. 375. 
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22. Kohlenwasserstoffe CnH 2n - 33 . 

ot.oc.y.y - T 0 1 ra p h 0 n y I - & 1 1 y I C 8 7 H 81 = (C 6 H 5 ) 2 C:CH*C(C 8 H 6 ) 2 . B. Aus 1,1.3,3-Tetra- 
phenyl-allyl-perchlorat (Syst. Nr. 547) beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather unter guter Kuhlung (Ziegler, A. 434, 77). — Grasgrunes krystallines Pulver. 1st 
in gefrierendem Benzol zu etwa 80% als Radikal vorhanden. Beim Einleiten von Luft in die 
ather. Ldsung entsteht Bis-[1.1.3.3-tetraphenyl-allyl]-peroxyd (Syst. Nr. 547). [Gerisch] 


23. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n-34. 

1. Kohlenwasserstoffe C 24 H 14 . 

1. Di-v.-naphthyl-butadiin, Di-cc-naphthyl-diacetylen C 24 H 14 = C 10 H 7 *C ? C- 
C:C*C 10 H 7 (H 747). B. Aus a-Naphthyl-acetylenmagnesiumbromid beim Behandeln mit 
1 Atom Jod in Ather (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 15). 

2. 3,4 ; 9.10-Dibenzo-pyren C a4 Hi 4 , s. nebenstehende Formel. 

B. Bei der Destination von 3.4;9.10-Dibenzo-pyrenchinon-(5.8) iiber | 

Zink-Bimsstein im Wasserstoffstrom (Scholl, Neumann, B. 55, 123). — 

Griinlichgelbe Blattchen Oder Prismen (aus Benzol). F: 281,5 — 282°. I | | 

Sublimierbar. Sehr schwer loslich in Alkohol und Ather. Loalichkeit 
in siedendem Eisessig etwa 1:500, in siedendem Benzol etwa 1:200. I 
Die gelben Losungen fluorescieren blau. — Konzentrierte Schwefelsaure "" 

lost blau mit roter Fluorescenz, wobei — besonders schnell beim Erhitzen — Oxydation zu 
3.4;9.10-Dibenzo-pyrenchinon-(5.8), manchmal auBerdem noch Sulfurierung eintritt. Wird 
durch wenig Chromsaure in Eisessig zu 3.4;9.10-Dibenzo-pyrenchinon-(5.8), durch mehr 
Chroms&ure zu Pentaphendichinon-(5.l4;8.13) (Syst. Nr. 728) oxydiert. 


2. Kohlenwasserstoffe C 26 H 18 . 


1. 9.10 - Diphenyl - anthracen C 2? H 18 , s. nebenstehende Formel 

(H 747; E I 377), B. Aus h6her- und niedrigerschmelzendem 9.10-Diphenyl- 
9.10-dihvdro-anthracen durch Verschmelzen mit Schwefel (Haack, B. 62, 
1782). Uber Bildung beim Erhitzen eines Gemisches von hdher- und niedriger- 
sohmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff vgl. Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 512. Aus 


C 6 h 5 



c 8 h 6 


9.10- Dichlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen durch Behandeln mit Zinkstaub und 
Eisessig oder mit wafir. Kaliumjodid- oder Hamstoff-L6sung (Ingold, Marshall, Soc. 
1926, 3083). Beim Erhitzen von Benzhydrol mit Calciumhydrid (Schlenk, Karplus, B. 61, 
1677). Durch Kochen von 9-Oxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydiD-anthracen mit festem.Kalium- 
hydroxyd oder Kaliummetall in Xylol (H., B. 62, 1772, 1781; vgl. Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 175). Aus 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen bei Einw. von konz. 
Schwefelsaure, neben anderen Produkten (Kehrmann, Monnier, Ramm, B. 56, 173), 
beim Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig und beim Sattigen einer Losung in Eisessig mit 
Bromwasserstoff bei 60° (In,, Ma.). Durch Erhitzen von 9-Oxy-10-methoxy-9.10-diphenyl- 

9.10- dihydro-anthracen mit wasserfreier-Ameisens&ure (Sch., Be., A. 463, 152). Beim Er- 
hitzen von Benzophenon mit Calciumhydrid (Sch., K.). Bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid in Ather auf 10-Phenyl-anthron-(9) (Barnett, Matthews, B. 59, 1438) oder Anthra- 
chinon, neben anderen Produkten (Ba., Coox* Wiltshire, Soc. 1927, 1727). 


Die anfangs farblosen Krystalle werden beim Aufbewahren an der Luft oder in Stickstoff- 
Atmosphare gelb (Schlenk, Bergmann, A. 463, 171, 179; vgl. Ingold, Marshall, Soc. 1926, 
3084). F: 247° (Sch., Be., A. 463, 152), 249—250° (korr.) (Haack, B. 62, 1781), 249—250° 
(In., Ma.). L6st sich in flussigem Schwefeldioxyd mit tief gelber Farbe (In., Ma.). DieFarbe 
der gelben Ldsungen in organischen LOsungsmitteln (In., Ma., Soc. 1926, 3084) vertieft sich 
beim Erhitzen und hellt sich beim Abkiihlen wieder auf, um bei neuem Erhitzen sich wieder 


zu vertiefen; im einzelnen ist dieses Verhalten untersucht in Benzylidenmethylamin (In., Ma., 
Soc. 1926, 3081, 3089), Mesitylen (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1726) und Benzoe- 
saureathylester (Sch., Be., A. 463, 179). Die Krystalle fluorescieren schwach blau (H., 
B. 62, 1772) und zeigen bei Bestrahlung mit Kathodenlicht blaugrtine Fluorescenz mit ziemlich 
starkem Nachleuchten (Sch., Be., A. 468, 133, 172). Fluorescenzspektrum der festen Sub- 
stanz: Radulescu, Barbulescu, Bulet. Cluj 4, 354; C. 1929 II, 1766. Die Lfisung in Essig- 
ester fluoresciert violett (Sch., Be., A. 468, 152). Ultra violett-Absorptionsspektrum: Haack, 
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B, 82, 1774; inalkoh. Losung: Barnett, Cook, Ellison, Soc. 1928, 890. Tliermische Analyse 
der binaren Systeme mit h5her- und niedrigerschmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro- 
anthracen: H., B. 02, 1776. 

Beim Erhitzen an der Luft entsteht wahrscheinlich 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-9.10-di- 
hydro-anthracen, das auch bei aufeinanderfolgendem Bcbandeln mit Silberoxyd in Xylol 
und mit Wasser gebildet wird (Ingold, Marshall, Soc . 1926, 3084). Liefert beim Kochen 
mit 1 Mol Kalium in Xylol unter tropfenweisem Zusatz von Alkohol oder bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol hoher- und niedrigerschmelzendes 9.10-Diphenyl- 

9 . 10 - dihydro-anthracen (Haack, B. 02, 1781; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 463, 154). Die 
(’blorierung in Chloroform -Losung ergibt 9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen 
(In., Mar., Soc. 1920, 3083). Bei der Bromierung mit 3 Mol Brom in Schwefelkoklenstoff 
erh&lt man 9.10-Diphenyl-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) (Barnett, Matthews, B. 59, 
1438). Die Einw. von Natrium in fliissigem wasserfreiem Ammoniak fiihrt zu 9.10-Dinatrium- 

9.10- diphenyl-9.10-dihydro-anthracen (Syst. Nr. 2357) (In., Mar., Soc. 1920, 3084); reagiert 
analog mit Natrium in Ather, mit Kalium in fliissigem Ammoniak und in Ather sowie mit 
Lithium in Ather (In., Mar., Soc. 1920, 3084; Sch., Be., A. 403, 154, 158). 

Verbindung mit hOherschmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-anthracen 
C 26 H I8 + C 26 H 20 . F: 214° (Haack, 02, 1773; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 403, 175). 
Lost sich in heijBer konzentrierter Schwefelsaure mit brauner Fluorescenz (Sch., B.). Ultra- 
vioIett-Absorptionsspektrum : H., B. 02, 1774. 


1- Chlor -9.10- diphenyl -anthracen C 26 H 17 C1, Formel I. B. Beim Kochen von 

1- Chlor-anthrachinon mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Behandeln des nicht nether 
beschriebenen l-Chlor-9.10-dioxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracens mit Zinkstaub und 
siedender Essigsaure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1728). — Gelbes Krystall- 
pulver (aus Toluol oder Essigsaure). F: 185°. 

2- Cblor-9.10-diphenyl-anthracen C 26 H 17 C1, Formel II. B. Durch Reduktion von 

2- Chlor-9.10-dioxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Zinkstaub in siedendem Eis- 
essig (Ingold, Marshall, Soc. 1928, 3087). Beim Behandeln einer Losung von 2-Brom- 

9.10-dioxy-9.10-diphcriyl-9.10-dihydro-anthracen in siedendem Eisessig mit Chlorwasser- 
stoff, neben anderen Produkten (I., M., Soc. 1928, 3088). — BlaBgelbe Krystalle. F: 193° 
(1., M.), 194° (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1728). In den iiblichen Losungsmitteln 
viel leichter loslich als 9.10-Diphenyl-anthracen (I., M.). 


Cl CcHs 


CaHs 


I. 




CgHg 


C6H5 


Cl c 6 h 5 

hi. CCO 

H5C6 Cl 


C 6 H 4 C1 



c 6 h 4 ci 


1.5-Diehlor-9.10-diphenyl-anthracen C 26 H 16 C1 2 , Formel III. B. Beim Kochen von 
1 .5-Dichlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und wenig Salzsaure 
(Barnett, Cook, Wiltshire. Soc. 1927, 1732). — Gelbes Puiver (aus Isoamylalkohol oder 
Benzol -f Petrolather). F: 2B6° (nach vorherigem Sintern). — Liefert bei der Oxydation 
mit Natriumdichromat in siedendem Eisessig 1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.l0-diphenyl-9.10-di- 
hydro-anthracen. Beim Behandeln mit in Tetrachlorkohlenstoff gelostem Chlor entsteht 

1.5.9.10-Tetrachlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen (B., C., W., Soc. 1927, 1729). 

9.10-Bis-[4-chlor-phenyl] -anthracen C 26 H 36 C1 2 , Formel IV. B. Bei der Reduktion 
von 9.10-Dioxy-9.10-bis-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen mit Zinkstaub in sieden- 
dem Eisessig (Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3085). Neben anderen Produkten beim Be- 
handeln von 9.10-Dioxy-9.10-bis-[4-brom-pkenyl]-9.10-dihydro-anthracen in Eisessig mit 
Chlorwasserstoff in der Hitze (I., M., Soc. 1928, 3088). — Krystalle (aus Xylol). F: 306° 
bis 307,5° (I., M.). Die Farbe der Losungen in Benzylidenmethylamin vertieft sich beim 
Erhitzen und hellt sich beim Abkiihlen wieder auf (I., M., Soc. 1926, 3081, 3089); ebenso 
verhalten sich die Losungen in Mesitylen (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1726). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in siedendem Alkohol holier- und niedriger- 
schmelzendes 9.10-Bis-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen (I., M.). 

C 6 H 6 C 6 H 4 Br 

Br- 

CeHg t'eH 4 Br 



2 - Brom - 9.10 - diphenyl - anthracen 
Cj^H^Br, Formel V. B. Durch Reduktion von 
2-Brom - 9.10-dioxy - 9.10 - diphenyl - 9.10 - dihydro- y 
anthracen mit Zinkstaub in siedendem Eisessig 
(Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3087). — BlaB- 
griingelbe Nadeln (aus Aoeton -f- Ligroin). F: 

185 — 187°. 
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9.10 - Bis - [4 - brom - phenyl] - anthracen C 26 H 16 Br 2 , Formel VI, S. 089. B. Durch 
Reduktion von 9.10-Dioxy-9.10-bis-[4-brom-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen mit £inkstaub 
in siedendem Eisessig (Ingold, Marshall, Soc . 1926, 3086). — Sintert bei 315°; F: 326° 
bis 327°. — Liefert in Chloroform beim Einleiten von Chlor 9.10-Dichlor-9.10-bis-[4-brom- 
phenyl]-9.10-dihydro-anthracen. 

x-Tetrabrom~9.10-diphenyl-anthraoen C M H u Br 4 . B. Beim Erhitzen von hoher- 
und niedrigerschmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Brom in Chloroform 
( Schlenk, Bergmann, A . 463, 156). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt nicht bis 300°. 


2. 9.10- Diphenyl -phenanthren C 26 H 18 , s. nebenstehende Formel 
(H 747; E I 378). Zur Bildung aus 1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetraphenyl-athan durch 
Einw. von Aluminiumchlorid in siedendem Benzol vgl. Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 89. — Liefert mit Lithium in Ather 9.10-Dilithium-9.10-diphenyl- 
9.10-dihydro-phenanthren (Syst. Nr. 2357); reagiert analog mit Natrium. 



•c 6 h 5 

•CeHs 


3. 9-Diphenylmethylen-fluoreni 9-Benzhydryliden-fluoren , co.co* Diphenyl - 

dibenzofulven , <x.a-Diphenyl-P-diphenylen-athylen C 2a H 18 = ' 

(H 748; E I 378). B. Neben a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-athylenoxyd aus 9.9-Dichlor-fluoren 
und Benzophenon-dinatrium (Syst. Nr. 652) in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 463, 205, 
211; Kliegl, B. 62, 1331; 64 [1931], 2422; B., B. 63 [1930], 1620). Beim Kochen von 
9-Benzhydryl-fluorenol-(9) oder von Diphenyl-fluorenyl-(9)-carbinol mit Acetylchlorid (Sch., 
B., A. 463, 215, 217). Aus Fluorenyllithium (Syst. Nr. 2357) und Benzophenon in Benzol, 
neben anderen Produkten (Sch., B., A. 463, 216). Beim Kochen von a.a-Diphenyl-/?-diphe- 
nylen-athylenoxyd mit Acetylchlorid, neben anderen Produkten (Sch., B., A. 463, 213). 
Beim Erhitzen von a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-ethylensulfid auf ca. 200° (Staudinger, 
Siegwart, Helv. 3, 839). — 1st dimorph ; beide Formen schmelzen bei 223,5 — 224,5° (Kliegl, 
B. 64, 2423 Anm. 18; JZedlitz, B. 64, 2424). F: 225° (St., Sie.; Schlenk, Bergmann). 
Absorptionsspektrum in Benzol: Wanscheidt, 3K. 58, 291 ; C. 1927 I, 92. — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendeih Isoamylalkohol oder bei aufeinanderfolgender Einw. 
von Natrium und Alkohol auf die ather. Losung 9-Benzhydryl-fluoren (Sch., B., A. 463, 
212). Bildet mit a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-&thylenoxyd eine additionelle Verbindung (Kl., 
B. 62, 1331; 64, 2423; Z., B. 64, 2427). 

4. 1,2 - Dihenzyliden - acenaphthen C 26 H 18 , s. neben- CeHg CH.c — c.CHCsHg 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2-Dioxy-1.2-dibenzyl- 
acenaphthen in Eisessig (Maxim, Bl. [4] 46, 1148). — Orangegelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 142°. Leicht ldslich in Benzol und 
Ather, schwer in Alkohol, unloslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure- 
Gemisch Acenaphthenchinon, Benzoesaure und Naphthalsaureanhydrid. 


i 

D 


5. Difluorenyl-(9.9'), 1.2- Bis- diphenylen-athan^ Dibipheny len&than 
C H C H 

C 26 H 18 = I 8 4 \CH*CH<^ i 6 4 (H 748; E I 378). B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von 
CgH^ C 6 H 4 

Fluoren mit Benzophenon-anil oder Fluorenon-anil im Kohlendioxyd- Strom auf 300 — 340° 
in Gegenwart von Anilinhydrobromid (Reddelien, B. 53,. 357). In geringer Menge bei der 
Einw. von 9-Chlor-fluoren auf Diphenylmethyl-natrium in Ather (Kliegl, B. 62, 1330; 
64 [1931], 2422; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 463, 198; Be., B. 68 [1930], 1626). Beim 
Erhitzen von 9- Jod -fluoren in hohersiedenden Losungsmitteln (Wanscheidt, B. 59, 2095; 
5K. 58, 72). In geringer Menge bei der Einw. von Aceton oder Diacetonalkohol auf Fluore- 
riyl-(9)-magnesiumbromid bei etwa 135° (Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2563, 2565). Aus 
Fluorenyllithium (Syst. Nr. 2357) bei der Einw. von 9-Chlor-fluoren, weniger gut von Jod 
in Benzol (Sch., Be., A. 463, 202). Durch Kochen von 9-Isopropyliden-fluoren mit Jod- 
wasserstoffs&ure. (D: 1,7) in Eisessig, neben anderen Produkten (M., T., Soc. 1929, 2564). 
Durch Reduktion von Difluorenyliden mit Wasserstoff und Platin in Pyridin, mit Hydrazin- 
hydrat in Pyridin, mit 2inkstaub in siedendem Eisessig oder mit Antimonwasserstoff (W., 
3K. 58, 252, 280, 282; C. 19271, 93). Neben Fluorenon (vgl. Hantzsch, Glover, B. 89 
[1906], 4156) beim Aufbewahren einer Losung von Difluorenyliden in Eisessig am Sonnenlicht 
(Eckert, J. pr. [2]121, 279). Als Hauptprodukt beim Behandeln von Difluorenyliden mit 
Aluminiumchlorid in trocknem Benzol oder besser Xylol bei £immertemperatur oder rascher 
bei 30 — 40° (Pummerer, Binapfl, B. 54, 2768, 2775). Durch Einw. von Alkohol auf das 
Reaktionsprodukt aus a./?-Bis-diphenylen-athylen und Natrium in Ather (Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 62). Beim Erhitzen von Difluorenyl-(9.9 / )-dicarbons&ure-(9.9')-dichlorid mit 
kcmz. Salzsaure im Rohr (Stolu&, Wolf, B. 46 [1913], 2250). — F: 246—247° (Maitland, 
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Tucker, Soc. 1920, 2503), 246° (E., J. pr. [2] 121. 279), 240° (Sch., Be., A. 463. 02, 202). — 
Liefert beim Schiitteln mit Luft in heiflem Pyridin bei Gegenwart von Kaliummethylat- 
Losung Difluorenyliden (W., 7K. 68, 251; C. 1927 1, 92). Einw. von Natrium in aiedendem 
Xylol: W., 3K. 68, 258; von Silberacetat in aiedendem Pyridin: W., 5K. 68, 208. 


2.7-Dibrom-difluorenyl-(9.0') C 26 H 16 Br 2 = 5 6 ^ 4 /CH • CH . B. Als Haupt- 

V6H4 x CjHgJ5r 

produkt beim Behandelnder Natriumverbindung des [2.7-Dibrom-fluorenyl-(9)]-glyoxylsaure- 
athylesters mit 9-Brom-fluoren in siedendem Alkohol und nachfolgenden Kochen mit Kali- 
lauge (Sieglitz, B. 63, 2249). — Nadeln (aus Benzol + Eisessig). F: 209 — 270°. 


9.9'-Dibrom-difluorenyl-(9.0 ), 1.2-Dibrom-1.2-bis-diphenylen-athan C 26 H lfl Br 2 — 

V^/CBr-CBr^ i | 6 „ 4 (K 748). B. Durch Einw. von Brom auf Difluorenyliden in Chloroform 
C 6 H 4 L 3 H 4 

(Ingold, Jessop, Soc. 1920, 2360). — Prismen (aus Chloroform -f Ligroin). F: 236° (Zers.). 

2.7.2'.7'-Tetrabrom-difluorenyl-(9.9') C 26 H 14 Br 4 = *CH X (E I 378). 

C 6 H 3 Br x C 6 H 3 Br 

B . Als Hauptprodukt beim Erhitzen der alkoh. Losung der Natriumverbindung des 
[2.7 -Dibrom -fluorenvl-(9)] - glyoxylsaureathylesters mit Jod (Sieglitz, B. 53, 2249). — 
Bl&ttchen (aus Toluol -f wenig Eisessig). F: 317 — 318°. 


2.2' - Dinitro - difluorenyl - (9.9') 


o 2 n ■ c«h 3 \ ch ch /C 6 H 3 • no 2 


B. 


C,H/ \C 6 H 4 

Beim Erhitzen von 9-Brom-2-nitro-fluoren mit Kupferpulver in Nitrobenzol (Korczynski, 
Karlowska. Kierzek, Bl. [4] 41, 71). — Gelbliche Nadeln (aus Essigsaure). F: 257 — 258°. 
Fast unlOslich in Alkohol, schwer loslich in Eisessig. — Mehrstiindiges Kochen mit Nitro- 
benzol ergibt 2.2'-Dinitro-difluorenyliden. Bei der Oxydation mit Blei(II)- oder Blei(IV)- 
oxyd bei 150 — 180° oder mit Natriumdichromat in Eisessig entsteht 2-Nitro-fluorenon. 


0.9'-Dinitro-difluorenyl-(0.9'), 1.2-Dinitro-1.2-bis-diphenylen-athan C 26 H 16 0 4 N 2 = 

C FT C H 

4 ">C(N0 2 )-C(N0 2 )\ i 6 4 (H 749; E I 379). Diese Konstitution kommt der von Wis- 

( 6 H 4 c 6 h 4 

ijcenus, Waldmuller (B. 41 [1908], 3338) als 9-Nitro-fluoren (H 6, 628) beschriebenen Ver- 
bindung zu (Nenitzescit, Isacescu, B. 03 [1930], 2489). — B. Aus dem Kaliumsalz des 
aei-9-Nitro-fluorens durch Oxydation mit Jod-Kaliumjodid-Losung oder durch anodische 
Oxydation an einer Platinelektrode (N., B. 02, 2670). — F : 184° (N.). — Liefert beim Behan- 
deln mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig bei 70° 2.9.2'. 9'-Tetranitro-difluorenyl-(9.9')(?) 
(W., Weitemeyer, A. 430, 5; N., I.). 


Diese Formulierung kommt wahrscheinlich der 


2.9.2'.©' - Tetranitro - difluorenyl - (9. 9 ) C 26 H 14 O e X 4 — 

< >,X C'H, >C.H.-XO. 

J* 3 >C(N° 2 )-C ( N0 2 )< ,* 3 

ty 6 ri 4 ' L' 6 rl 4 

von Wislicenus, Weitemeyer (A. 430, 4) als 2.9-Dinitro-fluoren aufgcfafiten Verbin- 
dung zu (Nenitzescit, Isacescu, B. 03 [1930], 2489). — B. Bei der Einw. von Salpetersaure 
(D : 1,4) auf 9.9'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') in Eisessig bei 70° (W., W.; N., I.) oder auf 
Fluorenyl-(9)-giyoxylsaureathylester (Syst. Nr. 1300) in Eisessig unterhalb 70° (W., W.). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 136° (W., W.). Farbt sich am Licht gelb (W., W.). Leicht lOslich 
in den gebrauchlichen Losungsmitteln, unloslich in Petrolather und Wasser (W., W.). — 
Liefert beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt 2-Nitro-fluorenon (W., W.). 


3. Kohlenwasserstoffe C 27 H 20 . 

1. Tetraphenylpvopin , J*henyltritylacetylen C 27 H 20 ^ (C 6 H 5 ) 3 C CiC*C 6 H 6 . B. 
Aus Phenylacetylemnagnesiumbromid und Triphenylchlormethan (Wieland, Kloss, A. 470, 
203, 213). — - Prismen (aus Essigester). F: 139° (W., K.). Leicht loslich in Ather, Aceton, 
Benzol und heiflem Essigester, schwer in Alkohol, Eisessig und Petrolather (W., K.). 
Dichten und Brechungsindices von Losungen in 1-Methyl-naphthalin bei 20,5° und 22,0°: 
v. Auwers, Bergmann, A. 470, 276. — Liefert bei der Hydrierung in Eisessig in Gegen- 
wart von Platinoxyd 1.1.1.3-Tetraphenyl-propan (W., K.). Die Nitrierung mit rauchender 
Salpeters&ure in Eisessig ergibt Tetrakis-[4(?)-nitro-phenyl] -propin (W., K.). 

Tetrakis - [4 (P) - nitro - phenyl] - propin C 27 H 16 0 8 N 4 = (O a N • C e H 4 ) 3 C * C i C • C 3 H 4 • NO a . 
Durch Einw. von rauchender Salpetersaure auf Tetraphenylpropin in Eisessig (Wieland, 
Kloss, A . 470, 213). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 182° (Zers.). 
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2. Tetraphenylpropadien , Tetraphenylallen C 27 H 20 = (CeH^CiCiC^HJj 
(H 749; E I 379). Zur Konfiguration vgl. Bergmann, Hampson, Soc. 1035, 989. — Aus 
a.a.y.y-Tctraphenyl-allylalkohol beini Erhitzen auf 140 — 150° (Ziegler, A. 484, 75). Beim 
Koch on von Diphenylessigsaureathylester mit Kalium in Toluol und Ather und Erhitzen des 
Reaktionsgemisches mit Diphenylketen (Staudinger, Meyer, Helv. 5, 671). — Zur Darstellung 
(lurch Erhitzen von 2-Brom-1.1.3.3-tetraphenyl-propen mit alkoh. Kalilauge nach Vor- 
lander, Siebert (B. 39 [1906], 1026) vgl. Schlenk, Bergmann, A. 483, 235. — F: 164° 
(Z.). — Wird bei gemaJSigter Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig zu Tetraphenylallendioxyd 

(C 6 H 5 ) 2 C- — ^ C ^5b C(C 6 H 5 ) 2 (Syst. Nr. 2685) oxydiert (Vorlander, Weinstein, B. 68, 
1124). Liefert bei kurzem Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7), Eisessig und rotem Phos- 
phor 1.1. 3. 3-Tetra phenyl-propen (V., W.). Bei kurzer Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff oder beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid entsteht 2-Chlor-1.3.3-triphenyl-inden 
(V., W.). Zur Bildung eines Additionsprodukts mit Chlorwasserstoff (Vorlander, SiEbert, 
B. 39 [1906], 1027) vgl. Ziegler, A. 434, 76. Beim Behandeln mit Gberchlorsaure und 
Aeetanhydrid in Ather entsteht [a.a.y.y - Tetraphenyl - allyl] - perchlorat (C 6 H 5 ) 2 C:CH- 
C(C 6 H 5 ) 2 -C10 4 (Svst. Nr. 547) (Z., A. 434, 76). Jodadditionsvermogen bei der Bestimmung 
der Jodzahl nach Wijs: MacLean, Thomas, Biochem.J. 16, 326. Liefert mit Stickstoff- 
trioxyd in Benzol ein Nitrosit (s. u.) (V., W.). Gibt mit Natrium in Ather Tetraphenyl- 
allen-dinatrium (Syst. Nr. 2357); reagiert analog mit Kalium (Schlenk, BeRgmann, A. 
403, 235). Zur Reaktion mit Lithium vgl. Sch., B., A. 483, 229, 246. Lagert sich beim 
Eintragen von Aluminiumchlorid in die Losung in Benzol in 1.3.3-Triphenyl-inden (s. u.) 
um (V., W.). 

Tetraphenylallen-nitrosit C 27 H 2 o0 3 N 2 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol 
bestimmt (Vorlander, Weinstein, B. 68, 1124). — B. Aus Tetraphenylallen und Stick- 
stofftrioxyd in Benzol (V., W.). — Krystalle (aus Ather). F: 141 — 142°. Schwer loslich in 
Ather, Alkohol und Aceton, leicht in Benzol und Chloroform. Farbt konz. Schwefels&ure beim 
Erwarmen olivgriin. — Zersetzt sich beim Erwarmen mit Alkohol oder Eisessig. Liefert in 
Beriihrung mit alkoh. Zinn(II)-chlorid-Losung oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Suspension in Alkohol oder Eisessig bei 50 — 60° Tetraphenylallendioxyd. 

3. 1.3.3-Triphenyl-inden C 2 ,H 20 = C 6 H 4 <^V ^*>CH (H 760). B. Beim Ein- 

tragen von Aluminiumchlorid in eine LOsung von Tetraphenylallen in Benzol (Vorlander. 
Weinstein, B. 50, 1123). Aus a.a.y.y-Tetraphenyl-allylalkohol bei langerem Erhitzen mit 
Acetylehlorid (Ziegler, A. 434, 76). — Zur Darstellung durch Behandeln von Tetra- 
phenylallen mit Chlorwasserstoff in Eisessig nach Vorlander, Siebert (B. 30 [1906], 1030) 
vgl. Schlenk, Bergmann, A. 483, 223. — F: 135° (Z.), 134 — 135° (Sch., B.). — Die 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Propyl- 
alkohol oder mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) in siedendem Eisessig 
ergibt 1.1.3-Triphenyl-hydrinden (Sch., B., A. 483, 223). Liefert bei langerem Schiitteln 
mit Natriumpulver in Ather einen hellgelben Niederschlag, der bei Behandlung mit Alkohol 
in 1.2.3-Triphenyl-inden iibergeht (Ziegler, Crossmann, B. 82, 1770; vgl. Sch., B.). 

2 -Chlor -1.3.3- triphenyl - inden C 27 H 18 C1 = C,H 4 <^«^j> ) *>Ca. B. Aus Tetra- 

phenylallen bei kurzer Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff oder beim Erw&rmen mit 
Phosphorpentachlorid (Vorlander, Weinstein, B. 58, 1123). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 167°. 

4. 1.2.3- Triphenyl -inden C„H 20 = C.H 4 <^P|P«|^= c C,H t ( H 749). B. Aus 

1.3.3-Triphenyl-inden durch langeres Schiitteln mit Natriumpulver in Ather und Dehandeln 
des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Ziegler, Crossmann, B. 82, 1770; vgl. Schlenk, 
Bergmann, A. 403, 224). — Durch Einw. von Natrium auf 3-Methoxy-1.2.3-tnphenyl-inden 
und Hydrolyse der gebildeten Natriumverbindung mit Alkohol (Sch., B., A. 483, 258). — 
Krystalle (aus Benzin). F: 135° (Sch., B., A. 483, 259). DJ: 1,176 (Ziegler, Ditzel, A. 
473, 207). Die auf 200° iiberhitzte Schmelze und die Ldsungen in Campher sind gelb-blau- 
griin dichroitisch (Sch., B., Aj. 483, 224). Zeigt unter der Einw. von Kathodenstrahlen 
azurblaue Fluorescenz (Sch., B., A. 403, 217 Anm.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Isoamylalkohol 1.2.3-Triphenyl-hydrinden (Z., C.). Gibt mit Natrium in Ather eine 
hellgelbe Natriumverbindung (Sch., B., A . 483, 259). 

8-Brom-1.2.8-triphenyl.inden C 27 H 19 Br = • C,H 5 (H 749). 

H 750, Z. 8 v. o. statt „AlCl a " lies „AlBr 3 ". 
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C 6 H 5 


CH 2 C 6 H 5 


5. 9 - ^Phenyl - 10- benzyl - nnthracen C 27 H 20 , s. nebenstehende 

Form el. B. Beim Erhitzen von 10-Oxy-9-phenyl-10-benzyl-9.10-dihydto- 
anthracen mifc Eisessig allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder 
wenig Salzeaure oder Schwefelsaure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 

1027, 1730). Aus 10 -Oxy -9- methoxy -9- phenyl -10- benzyl -9.10- dihydro - 
anthracen mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) in sieden- 
dem Eisessig (Schlenk, Bergmann, A. 403, 279). — Gelbe fluorescierende Krystalle (aus 
Eisessig), F: 155° (B., C., W.); Blattchen mit griinlichem Oberflachenschimmer (aus Propyl- 
alkohol), F: 151° (Sch., B.). Bildet ein stark reibungselektrisches Pulver (Sch., B.). Gibt 
mit konz. Schwefels&ure eine schnell verblassende Rosafarbung (Sch., B.). — Liefert mit 
Natrium in Ather eine zuerst tiefblaue, da nil braunviolette Losung einer Natriumverbin- 
dung, die beim Behandeln mit Alkohol in 9-Phenyl-10-benzyl-9.10-dihydro-anthracen iiber- 
geht (Sch., B., A. 403, 280). 

1.5-Dichlor-9-phenvl-10-benzyl-nnthracen C 27 H 18 C1 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von Eisessig und etwas Salzsaure auf 
1 .5-Dichlor-9-phenyl-10-benzyl-9.10-dihvdro-anthranol-(9) (Barnett, Cook, 

Soc. 1028, 570) oder auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-9-benzyl-9.10-dihydro- 
anthranol-(9) auf dem Wasserbad (B., C., Wiltshire, Soc. 1927, 1732). — 

Gelbe Krystalle (aus Benzol oder Toluol). F: 209° (B., C., W.), 211 — 212° 

(Cook, Soc. 1928, 2804), 213° (B., C.). Die Losungen fluoreseieren blau (B., C., 
sorptionsspektrum in alkoh. L5sung: B., C., Ellison, Soc. 1928. 890. — Beim 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff entstelit 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[a-brom-benzyl] 

(C., Soc. 1928, 2805). 


h 5 c 6 Cl 


Cl ch 2 c 6 h 5 

W.). Ab- 
Behandeln 
-anthracen 


1.6-Dichlor-9-phenyl-10-ra-brom-benzyl]-anthracen C 27 H J7 Cl 2 Br, 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Brom auf eine Losung 
von 1.5 - Dichlor- 9 - phenyl - 10 - benzyl -anthracen in Schwefelkohlenstoff 
(Cook, Soc. 1928, 2805). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol -f- 
Ather). F: 179 — 180°. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser, Aceton und 
Calciumcarbonat auf dem Wasserbad 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[a-oxy- 
benzylj-anthracen; reagiert analog mit Alkohol. 


H 5 C 6 Cl 



Cl CHBrCfiHj 


6. 9-JBhenyl-IO-o-tolyl-anthracen C 27 H 2n , Formel T. B. Durch Verschmelzen 
von 9-Phenyl-10-o-tolyl-9.10-dihydro-anthracen mit Schwefel (Haack, B. 02, 1783). Aus 
10-Oxy-9-phenyl-10-o-iolyl-9.10-dihydro-anthracen durch Kochen mit Kaliumhydroxyd in 
Xylol (H., B. 02, 1782). Aus 10-0xy-9-methoxy-9-phenyl-10-o-tolyl-9.10-dihydro-anthracen 
durch Kochen mit Natriumformiat und wasserfreier Ameisensaure (Schlenk, Bergmann, 

A. 403, 186). — Gelbliche Stabchen und Tafelchen (aus Essigester). F: 257 — 258° (Sch., 

B. ), 261 — 262° (korr.) (H., B. 02, 1782). — Liefert bei der Reduktion durch Kochen mit 
Kalium in Xylol unter £ugabe von Alkohol oder mit Natrium in siedendem Isoamvlalkohol 

9- Phenyl-10-o-tolyl-9.10-dihydro-anthracen (H.). 

7. 9-l*henyl-10-m-tolyl-anthracen C 27 H 20 , Formel I. B. Beim Kochen von 

10- Oxy-9-methoxy-9-phenyl-10-m-tolyl-9.10-dihydro-antliracen mit Natriumformiat und 
wasserfreier Ameisensaure (Schlenk, Bergmann, A. 403, 187). — Krystalle (aus Isoamyl- 
alkohol). F: 182 — 183°. 


8. 1- Methyl -9.10 -diphenyl -anthracen C 27 H 20 , Formel II. B. Beim Kochen 
von 9.10-Dioxy-l-methyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Natriumformiat und 
wasserfreier Ameisensaure (Schlenk, Bergmann, A. 403, 184). — Gelbe Prismen (aus 
Propylalkohol). F: 194°. Sehr leicht lOslich in Essigester. 


C 6 H 5 



c 6 h 4 ch 3 


ii. i. 


h 5 c 6 ch 3 



c 6 h 5 


CeHs 



c 6 h 5 


c 6 h 5 c 6 h 5 



ch 2 


9. 2 -Methyl -9. 10 -diphenyl -anthracen C 27 H 2n , Formel III (H 749). B. Beim 
Kochen von 9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Zink in Eisessig 
(Schlenk, Bergmann, A. 403, 186). — Gelbliche Krystalle (aus Essigester). F: 214°. 

10. 9.9-1 Diphenyl -10- methylen-dihy dr oanthracen C 27 H 20 , Formel IV. B. 
Durch Einw. von 1,5 — 2 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather auf 10.10-Diphenyl-anthron-(9) 
und folgendes Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz von wenig Salz- 
saure oder Sehwefels&ure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 1028, 570). — Prismen 
(aus Essigester). F: 192°. 
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1 1 . 9-fp.p-Dipheny l-vinylj-fluoreth 1 * 1 - JDipheny l - 3*3 - diphenylen -pro- 

pen-(l), oi.<x-I>iphenyl-P-[/luorenyl-(9)]-&thylen C 27 H 80 = i * 4 ')CH CH:C(C,H 6 ) } . 

B. Durch Sattigen der ather. Suspension von a.a-Diphenyl-/?-[fluorenyl-(9)]-athylalkohol 
mit Chlorwasserstoff unter Kuhlung mit Kaltemischung und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Pyridin (Schlenk, Bergmann, A. 408, 271). — Krystalle (aus Eisessig). F: 111 — 112°. 
Leicht loslich in Benzol, Petrolather und Benzin, schwer in Methanol. F&rbt konz. Schwefel- 
s&ure gelb. — Liefert mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol 9-[/i./?-Diphenyl-athyl]- 
fluoren. 

12. JF*henyl-di-aL-naphthyl-tnethan C 27 H 20 — (C 10 H 7 ) 2 CH-C 8 H 5 (H 749). B. Neben 
anderen Produkten aus Phenyl-di-a-naphthyl -methyl bei monatelangem Aufbewahren in 
Benzol oder Ather unter Licht- und LuftausschluB cider bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
in Benzol, insbesondere bei Gegenwart von fein verteiltem Silber (Schoepfle, Am. Soc. 
44, 192). Bei der Reduktion von Phenyl-di-a-naphthyl -carbinol mit Zinkstaub und Eisessig 
bei 75 — 80° (Sch., Am. Soc. 44, 191). — Nadeln (aus Eisessig oder Ather). F: 204°. LOslich 
in Benzol und Ather, sehr schwer ldslich in Eisessig, Alkohol und Petrolather. 

Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethan C 27 H 19 C1 = (CjoH^JjCCl-CeHj. B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl -di-a-naphthyl-methyl in Benzol 
(Schoepfle, Am. Soc. 44, 194). Aus Phenyl-di-a-naphthyl-carbinol in Benzol beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff oder besser beim Behandeln mit Acetylchlorid (Sch., Am. Soc. 
44, 190). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 165 — 167° (Zers.). — Verfarbt sioli 
langsam beim Aufbewahren. Geht bei Einw. von fein verteiltem Silber unter AusschluB von 
Luft in Phenyl - di - a - naphthyl - methyl uber. Liefert mit Ammoniak in Benzol Phenyl - 
di-a-naphthyl-methylamin. Bildet mit Quecksilber(II)-chlorid, Zinn(IV)-chlorid, Eisen(III)- 
chlorid, Aluminiumchlorid und Zinkchlorid unstabile tiefrote Additionsverbindungen, die 
alsbald in 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren iibergehen. — Hydrochlorid. Tiefrot, unbe- 
standig. Zersetzt sich leicht unter Bildung von 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren. 

Phenyl -di -a -naphthyl-bromme than C 27 H 39 Br = (C 10 H 7 ) 2 CBr*C 6 H 5 . B. Aus Phenyl- 
di-a-naphthvl-carbinol und Acetylbromid in Benzol (Schoepfle, Am. Soc. 44, 190). *■ — 
Krystalle. F: 125 — 127° (Zers.). — Verfarbt sich langsam beim Aufbewahren. Liefert mit 
Ammoniak in Benzol Phenyl-di-a-naphthyl-aminomethan. — Liefert mit Bromwasserstoff 
ein Hydrobromid und bildet mit Metallchloriden Additionsverbindungen. 

13. 2.2'- Methylen - di- fluorer* , Di - 
ffluorenyl-(2)J -methan C 27 H 20 , s. neben- 
stehende Formel. B. Entsteht als Hauptprodukt 
beim Kochen von Fluoren mit Methylal und Phosphorpentoxyd in Chloroform (Dziewonski. 
Panek, Bl. Acad, polon. [A] 1027, 747; C. 1928 II, 445). — Blattchen (aus Alkohol oder 
Ligroin). F: 201 — 202°. Loslich in siedendem Alkohol, leicht lOslich in siedendem Eisessig und 
Ligroin, sehr leicht in Benzol. — Beim Kochen mit Chromessigsaure entsteht Di-[fluore- 
nonyl-(2)]-keton. 

x-Dinitro-di-[fluorenyl-(2)] -methan C 27 H 18 0 4 N 2 . B. Beim Kochen von Di-[fluore- 
nyl-(2)]-methan mit Salpetereaure (D: 1,41) und Eisessig (Dziewonski, Panek, Bl. Acad, 
polon. [A] 1027, 748; C. 1928 II, 445). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 256 — 257°. 

14. Kohlenwasserstoff C 27 H 20 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(Schlenk, Bergmann, A. 408, 252). — B. Bei der Einw. von Jod in Benzol oder von 
Quecksilber auf das Anlagerungsprodukt von Lithium an Tetraphenylallen (Syst. Nr. 2357) 
in Ather (Sch., B.). — Krystalle (aus Propylalkohol oder Isoamylalkohol). F: 186°. F&rbt 
konz. Schwefel8aure grau mit einem Stich ins Rotviolette. — Bei der Addition von Natrium 
in Ather und nachfolgenden Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Alkohol erhalt man 
einen Kohlenwasserstoff C 27 H 22 vom Schmelzpunkt 103° (S. 684), wahrend bei der Reduk- 
tion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol oder mit rotem Phosphor und Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,7) ein Kohlenwasserstoff C 27 H 22 vom Schmelzpunkt 167 — 168° (S. 684) entsteht. 

4. Kohlenwasserstoffe C 28 H 22 . 

1. 1 * 1 * 4*4 - Tetraphenyl - butin - (2), Dihenzhydrylacetylen C 28 H 22 = 
(C«H 5 ) 2 CH • C i C • CH(C 6 Hg) 2 (E I 379). B. Aus Acetylen-bis-magnesiumbromid und Diphenyl - 
chlormethan in Ather (Wieland, Kloss, A. 470, 215). Aus 2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4-tetra- 
phenyl-butan durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol oder durch Hydrierung 
in Gegenwart von Palladium in Pyridin -f verd. Alkohol (Brand, B. 54, 2000). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 116° (Br.), 114° (W., K.). Dichten und Brechungsindices von LOsungen 
in 1 -Methyl-naphthalin bei 19,8° und 23,3°: v. Auwers, Bergmann, A. 476, 270. — Die 
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Oxydation mit Calciumpermanganat in waBr. Pyridin ergibt Tetraphenylbutatrien, Diphenyl- 
essigs&ure und Benzophenon (Br., B. 54, 2020). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladiumschwarz in Eisessig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (W., K.). 

2. 1.1.4.4-Tetraphenyl - butadien - (1.3), a.a.d.d - Tetraphenyl - ei'ythren 

C 28 H 22 = (C*H 5 ) 2 C:CH-CH:C(C 6 H 5 ) 2 (H 750; E l 379). B. In geringer Menge neben anderen 
Produkten aus /9-Brom-a.a-diphenyl-&thylen beim Erhitzen mit Magnesium, Athyljodid und 
etwas Jod in Ather (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 557), durch Einw. von Magnesium in Ather 
und folgendes Einleiten von Kohlendioxyd (Lipp, B. 58, 571), beim Behandeln mit Magnesium 
und Paraformaldehyd in Ather (IZiEgler, Tiemann, B. 55, 3412) sowie bei vielstiindiger 
Einw. von Lithium in Ather und Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Jod Oder Phenylsenfbl 
(Blum, B. 62, 889). Aus dem Reaktionsprodukt von 1.1.3.3-Tetraphenyl-propen und Lithium 
in Ather durch Behandeln mit Jod, neben anderen Produkten (Schlenk, Bergmann, A. 483, 
56). Aus 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) in ather. Suspension bei Einw. von Jod, 
Methylenjodid, Tetramethylathylendibromid , Benzoylchlorid , Sauerstoff Oder Schwefel 
(Wittig, v. Lupin, B. 61, 1633). Bei der Reduktion von Tetraphenylbutatrien durch Erhitzen 
mit 2inkwolle in Isoamylalkohol und Eisessig (Brand, B. 54, 2005) oder mit gesattigter Jod- 
wasserstoffs&ure und etwas rotem Phosphor (Salkind, Kruglow, B. 61, 2312; 3K. 61, 813). 
Aus 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) bei der Einw. von Brom in Chloroform (Salkind, 
Teterin, B. 62, 1748; MC. 61, 1754), beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsaure oder 
Bromwasserstoffsaure oder bei der Einw. von Thionylchlorid in Chloroform (Wittig, v. Lupin, 
B. 61, 1630). Aus 1.4-Diathoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan durch Kochen mit Eisessig und 
Salzs&ure (D: 1,19) (Arbusow, 3K, 53, 296; C. 1923 III, 1015). In sehr geringer Menge 
beim Erwarmen von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butindiol-(1.4) mit nicht ganz gesattigter Jodwasser- 
stoffs&ure und etwas Jod (Sa., Kr.). Bei der Einw. von Brom auf 2.2.5.5-Tetraphenyl-tetra- 
hydrofuran in Chloroform (Sa., Te.). 

Nadeln (aus Alkohol oder Aceton) (Salkind, Kruglow, B. 61, 2312; 5K. 61, 813); 
verwittemde Prismen oder Tafeln (aus Benzol), Prismen mit griinblauer Fluorescenz (aus 
Essigester) (Lipp, B. 66, 571). Schmilzt bei 192 — 193°, nach dem Wiedererstarren bei 200° 
bis 201° (Sa., Kr.; Sa., Teterin, B. 62, 1748; 7K. 61, 1754); schmilzt bei 193—194°, 
erstarrt bei 190° und schmilzt dann bei 202° (Ar.); F: 200° (Schlenk, Bergmann, A. 463, 
56), 201° (Wittig, v. Lupin, B. 61, 1630), 202° (Brand, B. 54, 2005), 205—206° (korr.) 
(L.). Sehr schwer loslich in Methanol (Sa., Te.), ziemlich schwer jn heiBem Alkohol, 
loslich in heiBem Aceton und Essigester (L.). Die blauliche Fluorescenz verstarkt sich beim 
Verreiben mit konz. Schwefelsaure unter Bildung einer rosa, spater heUgriin, endlich braun 
gefiirbten Losung (Wi., v. Lu.). Die Reduktion mit 3%igein Natriumamalgam in Alkohol 
ergibt hdherschmelzendes 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2) (Schlenk, Bergmann, A. 463, 
103). Liefert beim Einleiten von Chlor in die Suspension in Tetrachlorkohlenstoff und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methanol 2.3-Dichlor-1.4-dimethoxy-1.1.4.4-tetra- 
phenyl-butan (Wittig, v. Lupin, J B. 61, 1631). Bei der Einw. von Natrium in Ather entsteht 

1.4- Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) (Syst. Nr. 2357); reagiert analog mit Lithium 
Sch., Be., A. 463, 99). 

2-Chlor-1.1.4.4-tetraphenyl-butadien-(1.3) C 88 H 21 C1 = (C 6 H 6 ) 3 C:CC1*CH;C(C 6 H 6 )j. 
B. Beim Erhitzen von 2.3-Dichlor-1.4-dimethoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan iiber den Schmelz- 
punkt (Wittig, v. LtJPiN, B. 61, 1631). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 246 — 247°. 

3. 1 .2.3.4-Tetraphenyl-butadien-( 1.3 ) C 28 H 22 = C 6 H 5 *CH;C(C 6 H 5 )*C(C 6 H 5 );CH* 
C-H 5 (E I 379). B. Bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt von /h/?-Dichlor- 
oder d./?-Dibrom-a.a-diphenyl-athylen mit Lithium in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 
463, 75, 81; Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941], 1184; vgl. a. Be., Schreiber, A. 500 
[1933], 119). — F; 183° (Schl., Be.). — Liefert bei der katalytiscben Hydrierung in Gegenwart 
von Palladium oder bei der Addition von Lithium und nachfolgenden Hydrolyse mit Alkohol 
einen Kohlenwasserstoff CjgH^ vom Schmelzpunkt 182° (S. 686) (Schl., Be.). 

4. 1.2.4- Triphenyl- 1 ,4-dihy dr o-naphthalin C 28 H 22 , s. neben- ^c 6 h 5 

stehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Alkohol ^^c-CaHj 
auf 1 -Natrium-1 .2.4-triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) oder | | ii 

auf das Reaktionsprodukt aus ^-Brom-a.a-diphenvl-athylen und Lithium 
in Ather (Blum, B. 62, 885, 889). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 143° H C ° H6 
bis 144°. — Kurzes Erhitzen mit Chromtrioxyd und waBr. Essigsaure ergibt 1.2.4-Triphenyl- 
naphthalin und 2-Desyl-diphenylmethan-a-carbonsaure C 6 Hg * CO • CH(C 8 H 5 ) • C 6 H 4 • CH(C e H 5 ) • 
CO t H; 12-stdg. Kochen mit Chromessigsaure fuhrt zu 1.2-Dibenzoyl-benzol. Bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Palladium -Bariumsulfat in Propylalkohol entsteht 1. 2.4-Triphenyl - 

1 .2.3.4- tetrahydro-naphthalin. Liefert mit Natrium in Ather 1 -Natrium-1. 2.4-triphenyl- 

1 .4- dihydro-naphthalin. 
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5. i-Phenyl-3-bemhydryl-inden C !g H 28 =C,H 4 ^CHtCH^H^Kcn Zur Kon . 

stitution vgl. Blum-Bergmann, A. 484 [1930], 26, 40. — B. Bei der Einw. von Natrium- 
amalgam auf 1 - Phenyl - 3 - benzhydryliden - inden in Alkohol, neben anderen Produkten 
(Schlenk, Bergmann, A. 403, 226). Neben 3-Phenyl-l-benzhydrvl-inden bei der Einw. 
von Alkohol auf das Reaktionsprodukt aus 1 -Phenyl-3 -benzhydryliaen-inden und Natrium 
in Ather (Sch., Be., A. 403, 225). — Tafeln (aus Benzin), Bl&ttchen (aus Propylalkohol). 
E: 174,5 — 175° (Bl.-Be.), 171° (Sch., Be.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in 
siedendem Isoamylalkohol l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden (Sch., Be., A. 403, 226). 

6. 3-Phenyl-l-benzhydryl-inden C 28 H 22 — ^«®4^C[CH(C*H 5 ) ^ ur Konsti- 

tution vgl. Blum-Bergmann, A. 484 [1930], 26, 44. — B. Neben 6 l-l > Lenyl-3-benzhydryl- 
inden bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt aus 1-Phenyl- 3 -diphenyl - 
methylen -inden und Natrium in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 483, 226). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 133—134,5° (Bl.-Be.), 131° (Sch., Be.). 

7. l-Phenyl-3-diphenylmethylen-hy dr inden , 1 - Phenyl - 3 - benzhydry - 
liden - hy dr inden C 28 H 22 = C fl H 4 <pyg|Q 6 g 5 | 2 ]>CH 2 . Zur Konstitution vgl. Bltjm- 

Bergmann, A. 484 [1930], 27, 39. — B. Durch Reduktion von 2-Chlor-l -phenyl-3 -benz- 
hydry liden-inden mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und Phosphor in siedendem Eisessig 
(WiELAND, Kloss, A. 470, 220). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115° (W., K.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Permanganat in heiflem Aeeton Benzophenon und 2 -Benzoyl -benzoes&ur e 
(W., K.). Die Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig ergibt 1-Phenvl- 
3-benzhydryl-hydrinden (W., K.). 

8. 1.2 - Diphenyl - 3 - benzyliden - hydrind en C 28 H 22 = 

g^ 5 j>CH-C e H 6 . Ein von Schlenk, Bergmann (A. 403, 81) bei der Einw. 

von Alkohol auf das Reaktionsprodukt von /?./?-Dichlor- oder ^./S-Dibrom-a.a-diphenyl-athylen 
mit Lithium in Ather erhaltener Kohlenwasserstoff, dem von Bergmann, Schreiber (A. 
500 [1933], 119) diese Konstitution zugeschrieben wird, ist als 1.2.3.4-Tetraphenyl-buta- 
dien-(1.3) (S. 695) erkannt (Smith, Hoehn, Am. Soc. 03 [1941],* 1184). 


9. 9-Methyl-10-benzhydryl-anthracen C 2S H 22 , Formel I. B. Beim Erhitzen 
von 9-Methyl-10-benzhydryl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und Salzsaure auf dem 
Wasserbad (Barnett, Goodway, & foe. 1920, 1757). — Violett fluorescierende Krystalle 
(aus Petrolather + Benzol). 

10. 9.10-Dibenzyl-anthracen C 28 H 22 , Formel II (H 750). B. Beim Erhitzen von 
9.10.10-Tribenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und wenig Salzsaure auf dem Wasser- 
bad (Barnett, Cook, Soc. 1928, 571). — Krystalle (aus Toluol). F: 245°. 


ch 3 CH 2 - c 6 h 6 



CH(C 6 H 6 )2 CH 2 C 6 H 5 


III. 


ch.c 6 h 5 

CH 2 *C«Hb 


c 6 h 5 .ch 



C1 CH 2 C 6 H 5 


11. 10-Benzyl-9-benzyliden~dihydroanthracen C 28 H 22 , Formel III. 


1.6-Dichlor-10-benzyl-9-benzyliden-dihydroanthracen C 28 H 20 C1 2 , Formel IV. B. 
Beim Erhitzen von 1.5-Dichlor-9.10-dibenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig unter 
ZuscCtz von wenig Salzsaure oder Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 
1028, 570). — Krystalle (aus Eisessig). F: 158°. 


CHCgHb C 6 H 4 C1.CH C1 C6H5CH 



Cl I Cl 
CH 2 *CqH5 


01 CH 2 CeH 6 


C1 CH 2 C 6 H 4 C1 


VIII. \ 


C 6 H 4 CH 3 



c«h 4 ch 3 


4.6-Dichlor-10-benzyl-9-benzyliden-dihydroanthracen C 28 H 20 C1 2 , Formel V. B. 
Beim Erhitzen von 4.5-Dichlor-9.10-dibenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) oder von 1.8-Di- 
chlor-9.10-dibenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und Salzsaure auf dem Wasser- 
bad (Barnett, Wiltshire, B. 02, 3071, 3072). — Krystalle (aus Aoeton -f Methanol). 
F: 151°. — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig auf dem Wasserbad 
4.5*Dichlor-10-benzyl-anthron-(9). 
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1.5 - Dichlor - 10 - benzyl - 9 - [4 - ehlor - benzyliden] - dihydroanthracen C 28 H Jq Cl 3 , 
Formel VI, S. 696. B. Beim Erhitzen von 1.5-Dichlor-10-benzyl-9-[4-chlor-benzyl]-9.10-di- 
hydro-anthranol-(9) mit Eisessig und Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Wilt- 
shire, B. 02, 3077). — F: 226°. — 1st gegen langeres Kochen mit salzsaurehaltigem Eisessig 
bestandig. 

1.5 - Dichlor - 10 - [4 - chlor - benzyl] - 9 - benzyliden - dihydroanthracen C 28 H iq Cl 3 , 
Formel VII, S. 696. B . Beim Erhitzen von 1.5-Dichlor-9-benzyl-10-[4-chlor-benzyl]-9.10-di- 
hydro-anthranol-(9) mit salzsaurehaltigem Eisessig auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, 
B. 02 , 3077). — Krystalle (aus Aceton -j- Methanol). F : 168°. — 1st gegen Kochen mit Salz- 
saure und Eisessig bestandig. 

12. 9.10-Di-p-tolyl-anthracen C 28 H 22 , Formel VIII, S. 696. B. Durch Reduktion 
von 9.10-Dioxy-9.10-di-p-tolyl-dihydroanthracen mitZinkstaub insiedendem Eisessig (Ingold, 
Marshall, Soc. 1920 , 3086). — Blaflgelbe Pri3men (aus Toluol). F: 278 — 279° (I., M.). 
Die Farbe der Losungen in Benzyliden-methylamin (I., M., Soc. 1920 , 3081, 3089) oder in 
Mesitylen (Barnett, Cook, Wiltshire. Soc. 1927 , 1726) vertieft sich beim Erhitzen und 
hellt sich beim Abkiihlen wieder auf. — Liefert bei der Einw. von Natrium in fliissigem 
Ammoniak 9.10-Dinatrium-9.10-di-p-tolyl-9.10-dihydro-anthracen (Syst. Nr. 2357); reagiert 
analog mit Kalium (I., M.). 

13. T .4'- Bis- [1- methyl -indenyliden] -p -xylol. (o.co'-p - Phenylen - bis - 
[1 -methyl - benzofulven] , Dimethylterephthalaldiinden C 28 H 22 — 

CH 3 C^5®l>C:CH-C,H 4 CH:C<P ( 5gt5-C CH 3 . B. Aus 1-Methyl-inden undderhalben 

Gewichtsmenge Terephthalaldehyd (Mayer, Sieglitz, Ludwtg, R. 54, 1402). — Orange- 
farbene Krystalle (aus Benzol). F: 224°. 

14. 9.12 - Diphenyl - diphensuccindan cikCrHs) 

C 28 H 22 , s. nebenstehende Formel. \ \ — ~ ( 6 #) " p| 

a) Hoherschmelzendes 9.12-Diphenyl-di- ^ CH(C 6 U 5 ) CH — ^ 

phensuccindan. B. Bei der Hydrierang von 

9.12-Diphenyl-diphensiiccinden-(10) bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in warmem Eis- 
essig (Brand, Muhl, J. pr. [2] 110. 5). Aus 9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-(9.11) bei 
der Reduktion bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in warmem Eisessig oder neben dem 
niedrigerschmelzenden Stereoisomeren durch Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol 
(B., M.). — Nadeln (aus Essigester). F: 207 — 208°. Loslich in Eisessig, Essigester und 
Chloroform, schwer loslich in Alkohol; die Losung in Chloroform fluoresciert stark. Absorp- 
tionsspektrum: B., M. 

b) Niedrigerschmelzendes 9.12 -Diphenyl-succindan. B. Neben dem hoher- 
sohmelzendem Stereoisomeren bei der Reduktion von 9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-(9.11) 
mit Natrium und Isoamylalkohol (Brand, Muhl, J. pr. [2] 110, 6). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 166 — 167°. Loslich in Eisessig, Essigester und Chloroform, schwer loslich in Alkohol; 
die Losung in Chloroform fluoresciert stark. Absorptionsspektrum : B., M. 

15. 9.10.9'. 10'- Tetrahydro - dianthranyl , 9.10.9'. 10'- Tetrahydro - dian - 
thryl~(9.9') C M H si = C,H 4 <^ >C,H 4 0,H 4 <£® > C,H 4 (H 751). B. Bei der Einw. von 

Natrium in siedendem Isoamylalkohol auf Dianthranyl (Cook, Soc. 1920 , 1683; Schlenk, 
Bergmann, A. 403 , 166) oder auf 10.10'-Dibenzoyl-9.10.9 / .10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9 / ) 
(C.). — Krystalle (aus Benzol -j- Petrolather oder aus Xylol). F: 256 — 257° (C.), 255° (Sch., B.). 


5. Kohlenwasserstoffe C 30 H 26 . 

1 . 1.5 - Diphenyl- 3-benzhy dry l -pentadien-( 1.4 ) , Distyryl- benzhydryl- 
methan , 1.1- Diphenyl-2.2-distyryl-dthan C 30 H 26 = (C 6 H 5 • CH : CH) 2 CH • CH(C fl H 5 ) 2 . 
B. Bei der Einw. von Alkohol auf 1.2-Dinatrium-l.l -diphenyl-2. 2-distyryl-athan (Syst. 
Nr. 2357) in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 403, 68). — Gelbliche Tafeln. F: 151 — 152°. 

2. 1.4- Diphenyl -1.4-di-p-toly l- butadien- (1.3) C 30 H 26 ~ CH 3 -C 6 H 4 *C(C 6 H 5 ): 
CH • CH : C(C 8 H 6 ) • C 6 H 4 • CH 3 . B. Als Nebenprodukt beim Kochen von /?-Brom-a-phenyl- 
a-p-tolyl-athylen mit Magnesiumspanen in Ather (Hurd, Webb, Am. Soc. 49 , 557). — 
Krystalle (aus Essigester). F: 207 — 210°. 

3. l-JPhenyl-3.3.3-tri-p-tolyl-propin-(l) C 30 H 26 =■= (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 C-C : C*C 6 H 8 . 
B. Aus Phenylacetylenmagnesiumbromid und Tri-p-tolylchlormethan (Wieland, Kloss, A . 
470 , 214), — Krystalle (aus Alkohol). F: 141° (W., K.). Leicht loslich in Ather, Chloroform, 
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Benzol, Essigester und Pyridin, schwer in Alkohol, Eisessig und Petrol&ther; unldslich in 
konz. Schwefelsaure (W., K.). Dichte und Brechungsindices in 1 -Methyl-naphthalin bei 
21,3°: v. Auwers, Bergman:, A. 478, 276. — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart 
von Platinoxyd in Eisessig 1 -Cyclohexyl -3. 3. 3-tri-p-tolyl-propan (W., K.). 

4. 4.4' ~ IUs - fa-phenyl- viny l] - dibenzyl C 30 H M = C 6 H R C(:CH 2 )*C 6 H 4 *CH 2 CH 2 * 
C 8 H 4 • C( : CH 2 ) * C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von 4.4'-Bis-[a-oxy-a-phenyl-&thyl]-dibenzyl oder 
seinem Dimethylather mit Eisessig (Wittig, Leo, B. 01, 861). — Blattchen. F: 117 — 119°. 
— Die Losung in Chloroform entfarbt Brom. 


-CH- 

i 

^CH- 


-U 


5. 9.12-l)ibemyl-diphen8uccindan r ,„^CH(CH 2 CeH 5 K 

C 3 oH 2 «, s. nebenstehende Formel. B. Durch I I 
Hydrierung von 9.12-Dibenzyliden-diphen- k 
succindan oder 9.12-Dibenzyliden-diphen- 1 286 

succinden-(lO) bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Alkohol 4* Eisessig (Brand, 
Muller, B. 56, 608). — Krystalle (aus Alkohol). F: 141°. 


6. 9.12-JDi-m-tolyl-diphen8uccin- 
dan C 30 H ?6 , s. nebenstehende Formel. B. 
Bei der Hydrierung von 9.12-Di-m-tolyl- 
diphensuccinden-(lO) oder von 9.12-Di-m-to- 


-CH(C 6 H 4 CH 3 )- 


-CH^ 

i 

^CH- 


CH(C 6 H 4 CH 3 k 


X / ' 

-U 


lyl-succindadien-(9.11) bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Eisessig; aus letztgenannter 
Verbindung auch durch Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol (Brand, Muhl, J. pr. 
[2] 110, 9). — Krystalle (aus Eisessig oder Petrolather). F: 150°. Loslich in Alkohol, Eisessig. 
Essigester, Aceton, Ather und Petrolather. 


7. 9.12-JDi-p-tolyl- diphensuccin - ^CH(C 6 H 4 -CH 3 ) 

dan CjqH^, s. nebenstehende Formel. j 'k 

a) Hoherschmelzende Form. B. Bei rrr \ - CH 

der Hydrierung von 9.12-Di-p-tolyl-diphen- 
succinden-(lO) in Eisessig bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle (Brand, Muhl, J. pr. [2] 
110, 7). Aus 9.1 2-Di-p-tolyl-succindadien- (9.11) bei der Reduktion in warmem Eisessig bei 
Gegenwart von Palladium-Tierkohle oder neben dem niedrigerschmelzenden Stereoisomeren 
und anderen Produkten durch Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol (B., M.). — 
Krystalle (aus Alkohol). Nadeln (aus Eisessig). F: 188 — 189°. Loslich in Eisessig, Essig- 
ester und Chloroform, schwer loslich in Alkohol. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben dem hoherschmelzenden Stereoisomeren 
und anderen Produkten bei der Reduktion von 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) 
mit Natrium und Isoamylalkohol (Brand, Muhl, J. pr. [2] 110, 7). — Krystalle (aus 
Alkohol). F : 145 — 146°. Loslich in Eisessig, Essigester und Chloroform, schwer loslich in 
Alkohol. 



6. Kohlenwasserstoffe C 32 H 3e . 

1. 1.1.8.8-Tetraphenyl-octadien-(1.7) C 82 H 30 ^C 6 H 6 ) 2 C:CH- [CH 2 L -CH:C(C 6 H 8 ) 2 . 
B. Beim Kochen von 1.1.8.8-Tetraphenyl-octandiol-(1.8) mit Eisessig (Godchot, C. r. 
171, 798). — Gelbliche Blattchen. F : 92 — 93°. Ziemlich leicht l6slich in siedendem Alkohol. 
— Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Adipinsaure und Benzophenon. 
Addiert 4 Atome Brom. 


2. 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-(2) C 32 H 30 - (CH 3 C 6 H 4 ) 2 CH C • CCH(C 6 H 4 *CH 3 ) 2 
(E I 381). B. Bei der Reduktion von 2.2.3. 3-Tetrabrom-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butan mit 
Zinkstaub und siedendem Eisessig (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 349). — Krystalle (aus 
Eisessig). — Beim Erhitzen mit Natrium&thylat-Ltfsung entsteht 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl- 
butadien-(1.3). 


3- l-*-4-4 : Tetra^-tolyl-butadien-a.3) C 82 H 30 = (CH 3 C fl H 4 ) 2 C:CH-CH;C(C 6 H 4 * 
CH 3 ) 2 (E I 381). B. Beim Kochen von 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-(2) mit Natrium&thylat- 
Losung (Brand, Wendel, J . pr. [2] 115, 349). Durch Hydrierung von Tetra-p-tolyl- 
butatrien bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Alkohol unter maBiger Erwarmung 
(B., W., J.pr. [2] 115, 346). — Krystalle (aus Eisessig). 


4. 10.10.10'. 10^ -T etrameth yl - 9.10 . 9'. 10'- tetra hydro - diant hr any l- (9.9') 

C 38 H 30 = C 6 H 4 c^Qg^p-C 6 H 4 ^ 6 ^ 4 "-C(CH ® e * m Erhitzen einer Losung von 

10.10- Dimethyl -anthron- (9) in Eisessig mit Zinkstaub und konz., Salzs&ure (Babnett, 
Matthews, B . 59 , 769). — Krystallpulver (aus salzsaurehaltigem Isoamylalkohol). F; 315°. 



bis 494] 


H 5, 751—752 

PHENYL-DIN A.PHTHYL-METHYL 


Eli 5 

G99 


7. 1.1.9.9-Tetraphenyl-nonadien-(1.8) C 33 H 32 = (C 6 H 5 ) 2 C:CH [CH 2 ] 5 CH:C(C 6 H,) 2 . 
B. Beim Kochen von 1.1.9.9-Tetraphenyl-nonandiol-(1.9) mit Eisessig (Codchot. C.r. 
171, 798). — Gelbliches 01. Kp 2 o-* ca. 310°. D 20 : 1,047. — Liefert bei dor Oxydation mit 
Permanganat in Aceton Pimelinsaure und Benzophenon. 


8. 1.1.10.10-Tetraphenyl-decadien-(1.9)C3 4 H 34 =(C e H 5 ) 2 C:CH[OH 2 ] 6 CH:C(C t .H 5 ) 2 . 
B. Beim Kochen von 1.1.10.10-Tetraphenyl-decandiol-(1.10) mit Eisessig (Godchot, C.r . 
171, 799). — Blattchen. F: 107°. Ziemlich leicht loslich in siedendem Alkohol. — Liefert 
bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Korks&ure und Benzophenon. 


9. 10.t0.10M0'- Tetraethyl - 9.10.9M0'-tetrahyd ro -dianthranyl- (9.9') (?) 

pTT : PIT 

C 33 H 3 g = C 6 H 4 C (^q h -^C 6 H 4 C 6 H 4 < C(C2H ^prC fl H 4 (?). Zur Konstitution vgl. Barnett, 

Matthews, B. 60, 770. — B. Beim Erhitzen von 10.10-Diathyl-anthron-(9) mit Zinkstaub 
und Eisessig (Kehrmann, Monnier, R-amm, B. 60, 172). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 210° (K., M., R.). Unloslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure; wird von heifier 
konzentrierter Schwefelsaure oxydiert (K., M., R.). 


10. 1.2-Dicyclohexyl-1.1.22-tetraphenyl-athan(?), a.a-Dicyclohexyl-dibenz- 

hydryl (?) C 38 H 42 = H 2 C<°{{* ; g{J’>CH • C(C,H S ) 2 • C(C 0 H 5 ) 2 • HC<gg* ; ™*>CH 2 (?). 

Reinheit fraglich. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Bromoform bestimmt (Ziegler. 
Schnell, A. 437, 252). — B. Aus Cyclohexyl-diphenylmethyl-kalimn beim Behandeln mit 
Tetramethylathylendibromid in Ather (Z., Sch., A. 437, 237, 251). — Krystallines Pulver. 
Schmilzt an der Luft zwischen 125° und 150°, in einer indifferenten Atmosphare bei 
168 — 169°. Schwer loslich in den moisten Losungsmitteln, maflig in Chloroform und Bromo- 
form. — Wird durch Sauerstoff in Chloroform verandert. Entfarbt Brom und Jod. Einw. 
von Kalium-Natrium-Legierung: Z.. Sch., A. 437, 252. 


24. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _35. 

Phenyl-di-a-naphthyl-methyl bzw. 1.2-Di phenyl -1.1.2.2-tetra -a-naph- 
thyl-athan C„H lt = C 8 H 5 -C(C 10 H,) 2 bzw. C 51 H 38 = C 6 H 5 -C(C 10 H 7 ) 2 -C(C I0 H,) 2 -C 6 H 5 . B. 
Beim Behandeln von Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethan mit fein verteiltem Silber unter 
LuftausschluB (Schoepfle, Am. Soc. 44, 192). — Bildet in Benzol, Ather, Schwefelkolilen- 
stoff oder Aceton tief rotbraune Losungen, die sich selbst bei LichtausschluB allmahlich 
fast vOllig entfarben; dabei bilden sich durch Autoreduktion Phtnyl-di-a-naphthyl-methan 
und 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren. Absorbiert in Losung etwa 150% der fur die Bildung 
des Peroxyds bendtigten Menge an Sauerstoff. Liefert mit Chlorwasserstoff in Benzol 
Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethan und Phenyl-di-a-naphthyl-methan, bei Gegenwart von 
fein verteiltem Silber nur die letztgenannte Verbindung. 


25. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -36. 

1. Kohlenwasserstoffe C 26 H 16 . 

1. IMfluorenyliden , v..p- Bis - diphenylen - athylen* Dibiphenylenathen 
C H C H 

C 2fl H le = i 6 4 \C:C<^i 6 4 (H 752; E I 381). B. Beim Erhitzen von Fluoren mit Benzo- 

c 6 h 4 c 6 h 4 

phenon-anil oder Fluorenon-anil im Kohlendioxyd- Strom auf 300 — 340° bei Gegenwart von 
Anilinhydrobromid, neben anderen Produkten (Reddelien, B. 63, 357). Beim Behandeln 
von 9-Chlor-fluoren mit wasserfreiem Ammoniak (Courtot, Petitcolas, C. r. 180, 297) oder 
alkoh. Alkali (Kliegl, Wunsch, Weigele, B . 68, 640). Bei langerem Kochen von 9-Brom- 
fluoren mit tiberschiissigem Queoksilberdiphenyl oder Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol 
(Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1502). Aus Difluorenyl-(9.9') beim Schiitteln mit Luft 
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in heiBem Pyridin bei Gegenwart von Kaliummethylat - Losung (Wanscheidt, VK. 58, 
249, 251 ; C. 1927 I, 92). In geringer Menge beim Erhitzen von Fluorenonazin liber den 
Schmelzpunkt (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 119). Durch Erhitzen von Trimethyl- oder 
Tri&thyl-fluorenyl- (9) -ammoniumhydroxyd auf ca. 170°, neben anderen Produkten (Ingold, 
Jessop, Soc. 1929, 2300). — Reinigung erfolgt zweckmafiig durch Krystallisation aus 
Chloroform (Schlenk, Bergmann, A. 408, 62 Anm. 1). — F: 189 — 190° (I., J.), 188° (Wa.). 
Unloslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure (Ku., Wi., Helv. 11, 117). Absorptions- 
spektrum in Chloroform: Capper, Marsh, Soc. 1920, 726; in Benzol: Wa., 5K. 58, 291; 
Magidson, Trudy chim.-farm. Inst. Lfg. 10 [1926], 46; C. 19281, 58; in Methylathylketon : 
Jonescu, Bulet.Cluj 2, 296; C. 19251, 2221; in Pyridin: Ku., Wi., Helv. 11, 117. 

E I 382, Z. 5 v. o. statt ,, kaltem “ lies „siedendem u . 

Die Losung in Eisessig liefert beim Aufbewahren im Sonnenlicht auBer Fluorenon (vgl. 
Hantzsch, Glover, B. 89 [1906], 4156) Difluorenyl-(9.9') (Eckert, J . pr. [2] 121, 279). 
Nimmt beim Schiitteln mit Luft in Pyridin bei Gegenwart von Kaliummethylat-Losung 
Sauerstoff auf (Wanscheidt, 3K. 68, 251, 285). Bei der Ozonspaltung erh&lt man Fluorenon 
und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 250 — 252° (H. Fischer, Muller, H. 148, 175; 
vgl. a. Graebe, v. Mantz, A. 290 [1896], 244; Klinger, Lonnes, B. 29 [1896], 2154). Gibt 
bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platin in Pyridin, mit Hydrazinhydrat in Pyridin, 
mit Zinkstaub in siedendem Eisessig oder mit Antimonwasserstoff Difluorenyl-(9.9') (Wa., 
VK. 58, 252, 280, 282; C. 1927 I, 93); dieses entsteht femer als Hauptprodukt beim Behandeln 
von Difluorenyliden mit Aluminiumchlorid in trocknem Benzol oder besser Xylol bei Zimmer- 
temperatur oder rascher bei 30 — 40° (Pummerkr, Binapfl, B. 54, 2768, 2775). Erwarmen 
mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad liefert eine orangerote Sulfonsaure (Kehrmann, 
Buff at, Helv. 0, 955). Die Suspension in Eisessig gibt bei Einw. von konz. Salpetetsaure 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol zwei als D initro- a./?- bis -diphenyl en- 
athylene C 26 H 1 40 4 N a angesehene Verbindungen vom Schmelzpunkt 170° (orangerote 
Prismen) und 171° (tiefrote Komer) (K., B.). Die Losungen in indifferenten Mitteln werden 
durch Behandlung mit Stickstoffdioxyd oder Isoamylnitrit momentan entfarbt (Wanscheidt, 
VK. 58, 280). Beim Behandeln mit Natrium in trocknem Ather entsteht eine weinrote 
Losung, die mit Alkohol Difluorenyl-(9.9'), mit Kohlendioxyd Difluorenyb (9.9') -dicar bon- 
saure-(9.9') liefert (Schlenk, Bergmann, A. 403, 62). 

Pikrat C 26 H 16 + C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 176 — 177° (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1502). 

2.2'-Dinitro-difluorenyliden, 2.2'-Dinitro-a./?-bis-diphenylen-athylen C ifl H M 0 4 N 2 . 
Formel I. B. Bei langerem Kochen von 2.2'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') in Nitrobenzol 
(Korczynski, Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 72). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt nicht bis 360° (K., K., K.), bis 310° (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 00 [1933], 
52); F: 300° (Hughes, Kuriyan, Soc. 1935, 1610). Sehr schwer loslich in den gewohnlichen 
organischen Losungsmitteln (K., K., K.). 

2. [Naphtho-2'3' : 1.2 -naphthacenj , [Anthraceno- 2'. 3' : 1.2 -anthracen], 
Heocaphen C 29 H 16 , Formel II. Fur die von Hexaphen abgeleiteten Namen wird in diesem 
Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. Wurde von Clar, Wallen- 
stein, Avenarius (B. 02, 951) als [Anthraceno-l'.2':1.2-anthracen] (Formel III) 
aufgefaBt; zur Konstitution vgl. E. Clar, B. 73 [1940], 81; Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe [Berlin 1941], S. 180. — B. Durch langere Einw. von Aluminiumchlorid auf eine 
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Losung von 2.7-Dimethyl-naphthalin und iiberschussigem Benzoylchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff und Erhitzen des Reaktionsprodukts zum Sioden, neben anderen Produkten (Clar, 
Walijenstein, Avenarius, B. 02, 955). — Goldgelbe Blatter (aus Xylol). F: 308°. Sublimier- 
bar. Zeigt im Licht der Quarzlampe ^elbe Fluorescenz. Fast unloslich in niedrig siedenden, 
leichter in hoher siedenden Ldsungsmitteln ; die Losungen fluorescieren grunlichbl&u. Ultra - 
violett-Absorptionsspektrum in Benzol: C., W., A. — Lost sich in konz. Schwefels&ure mit 
violetter Farbe, die nach lingerer Zeit iiber Braun in Olivgriin ubergeht. Bei der Oxydation 
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mifc Chromtrioxyd in siedendem Eisessig entsteht Hexaphendichinon-(5.16;9.14) (Formel IV). 
Gibt mit ©inem groBen UberschuB an Pikrinsaure in Benzol geringe Mengen eines unbe- 
st&ndigen Pikrats (C., W., A., B. 82, 952). 

3. [Anthraceno-2'.r : 1. 2-ant hracen], [Dinaphtho-2' .3' : 7.2; 2". 3" : S.6- 
naphthalin] C^H*^ Formel V. Zur Konstitution vgl. E. Clar, B. 73 [1940], 81 Anm. 1 ; 
Aromatische kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 163. — B. Beim Erhitzen von 2.6-Di- 
methyl-1.5-dibenzoyl-naphthalin znm gelindem Sieden, neben anderen Produkten (Clar. 
Wallenstein, Avenarius, B. 82, 954). — Gelbe Blatter oder Sterne (aus Xylol oder Nitro- 
benzol). F: ca. 400°. Leucktet bei Bestrahlung mit der Quarzlampe gelb. Sehr schwer 
lbslich in den ublichen Losungsmitteln aufier Xylol und Nitrobenzol; die Losungen fluores- 
cieren tief blau. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist anfangs braun, dann grim. Ultra - 
violett-Absorptionsspektrum in Benzol: C. W., A. — Bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig entsteht [Anthrachinono-2'.l':1.2-anthrachinon] (Formel VI). Gibt 
mit einem groBen Uberschufi an Pikrinsaure in Benzol geringe Mengen eines unbestandigen 
Pikrats (C., W., A., B . 02, 952). 



4. 7.2; 3.4; 5.0-Tribenzo -anthracen , [Naphtho - 7' .2' : 2.3-triphenylen] 
C 26 H 16 , Formel VII. B. Beim Erhitzen von 9-[2-Methyl-naphthoyl-(l)]-pkenanthren auf 
Siedetemperatur (Fieser, Dietz, B. 82, 1831). — Krystalle (aus Benzol). F: 224° (F., D.). 
Schwer loslich in Benzol und Eisessig (F., D.). Absorptionsspektrum in Benzol: E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 148. — Wird durch Chromtrioxyd in 
siedendem Eisessig zu 1.2;3.4;5.6-Tribenzo-anthraehinon oxydiert (F., D.). 


C 6 H 6 

„ CH 


r 


2. Kohlenwasserstoffe C 27 H 18 . 

1. 9- Phenyl- 7. 2 ; 7.8-dibenzo-flnoren, Phenyl-di-a-naph- 
thofluoren C 2 7 Hjg, s. nebenstehende Formel. B . Bei der Selbstzer- | 
setzung der Verbindungen des Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethans 
oder -brommethans mit Halogenwasserstoffen oder Metallchloriden I 
(Schoepfle, Am. Soc. 44, 190). Beim Aufbewahren von Phenyl- 
di»a-naph thy 1-methyl in Ather unter AusschluB von Licht und Luft (Sch.). Beim Koclien 
von Phenyl-di-a-naphthyl-carbinol mit Eisessig (Sch.). Bei der Reduktion von 9-Oxy-9-phenyl- 
1.2;7.8-dibenzo-fluoren mit ^inkstaub und Salzsaure in Eisessig (Sch.). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 273°. Ziemlich leicht loslich in Benzol, schwer in Ather, sehr schwer in Eisessig, 
Alkohol und Petrolather. 


2. Truxen , Tribenzylenbenzol C, 7 H 18 , s. nebenstehende /C^— — CeH 4 

Formel (H 752; E I 382). Kryoskopische Molekulargewichtsbestiin- ch 2 i:— CH 2 

mung in Campher: Carlsohn, B. 00, 473; vgl. Brass, Mosl, B. 59, J, J it c__c«H4 
1277; B., B. 59, 1279; Stobbe, Zschoch. B . 80, 468. Ebullioskopische \ / i® 

Mol.-Gew.-Bestimmung in Cumol und Phenol: St., Z., B. 80, 468, c C ’ H2 

473. — B. Zur Bildung beim Erhitzen von Inden vgl. Stobbe, Zschoch, B. 00, 472; vgl. a. 
St., Farber, B. 67, 1846. Aus Polyinden (S. 412) bei der Destination oder beim Erhitzen 
im Rohr auf 200 — 220°, neben anderen Produkten (St., F., B. 57, 1849; Bruson, B. 80, 
1095). Durch Erhitzen von Tribenzoylenbenzol (Syst. Nr. 712) mit Zinkstaub in Acetanhydrid 
(Brass, Mosl, B. 59, 1277; St., Z., B. 60, 468). — Krystalle (aus Chloroform oder Cumol). 
Schmilzt nach vorangehender Braunung und geringer Sublimation bei 369 — 370° (St., Z., B. 
00, 472). Fluoresciert bei Ultra violett-Bestrahlung in fester Form griinlich, in Chloroform- 
Losung hellblau (St., Z.). Loslichkeit in Chloroform: St., Z., B. 60, 472. Farbt sich mit 
konzentrierter oder rauchender Schwefelsaure blauviolett (St., Z-, B. 00, 471). — Liefert 
beim Behandeln mit konzentrierter oder rauchender Salpetcrsaure Tribenzoylenbenzol (B., M. ; 
St., Z„ B. 60, 468). 


3. Kohlenwasserstoffe C 28 H 20 . 

1. TetraphenylbutatHen C 28 H 20 = (C 6 H 5 ) 2 C:C:C:C(C 6 H 5 ) 2 (vgl. E I 382). Der von 
Purdie, Arup (Soc. 97 [1910], 1542) unter dieser Formel beschriebene Kohlenwasserstoff 
atellt nach Blum (B. 82, 882; vgl. Brand, B. 54, 1992) 1.2.4-Triphenyl-naphthalin (S. 702) dar ; 
zur Konstitution des Tetraphenylbutatriens vgl. Brand; Blum; Kuhn, Wallenfels, B. 71 
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[19381, 783. B. Beim Erhitzen der beiden stereoisomeren Formen des 1. 2-Dichlor-l. 1.4.4- 

tetraphenyl-butens- (2) mit waBrig-alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Brand, 
B. 64, 2002). Durch Einw. von Calciumpermanganat auf 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2) in waBr. 
Pyridin (Br., B. 54, 2020). Bei der Behandlung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) 
mit einer gesattigten L6sung von Jodwasserstoff in Eisessig bei 0° ; bei 6 — 16° entsteht daneben 
l.w.eo-Triphenyl-benzofulven (Salkind, Kruglow, B. 61, 2309; $K. 01, 805). Beim Er- 
warmen von 3- Jod-2.2.5.5-tetraphenyl-2.5-dihydro-furan mit einer ges&ttigten Lflsung von 
Jodwasserstoff in Eisessig (S., K.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Benzol oder Essigester). 
F: 240° (Br., B. 64, 2003), 235° (S., K.). Leicht loslich in heiBem Toluol und Chloroform 
(S., K.; Br.), schwer ldslicn in Benzol, Alkohol und Aceton, sehr schwer in Petrol&ther oder 
Essigester (S., K.). Gibt mit Eisessig konz. Schwefelsaure eine griinliche, unbestandige 
Farbung (Br., B. 54, 2003). — Liefert bei monatelangem Aufbewahren im Sonnenlicht 
dimeres Tetraphenylbutatrien (s. u.) (Brand, B. 54, 1993, 2005). Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Eisessig Benzophenon und Kohlendioxyd (Br., B. 54, 2004); wird von 
Permanganat in Aceton bei Zimmertemperatur sehr langsam zu Benzophenon, Kohlen- 
dioxyd und sehr wenig Benzoesa-ure oxydiert (Salkind, Kruglow, B. 01, 2310; 5K. 01, 808). 
Bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol, mit Zinkstaub in Eisessig 
oder mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium -Tierkohle in Alkohol unW Druck erhalt 
man 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (Br. ; S., K.). Beim Kochen mit Zinkwolle in Isoamyl- 
alkohol und Eisessig entsteht 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (Br., B. 54, 2005); Erhitzen 
mit gesattigter waBriger J od wa s sera toff saure und etwas rotem Phosphor ergibt 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-butadien-(1.3) und l.eo.m-Triphenyl-benzofulven (S., K., B . 61, 2310, 2312; HC. 01, 813). 

Dimeres Tetraphenylbutatrien(?) C 66 H 4( ,. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch 
in Benzol bestimmt (Brand, B. 54, 2005). — B. Bei monatelangem Aufbewahren von Tetra- 
phenylbutatrien im Sonnenlicht (B.). — Grim fluorescierende Krystalle (aus Chloroform). 
F: 280—281°. . 


2. 1.2. 3-Trip henyl-naphthalin C 2g H 20 , s. nebenstehende Formel. OeHs 

B. Aus /f./h-Dichlor- oder /h/^Dibrom-a.a-diphenyl-athylen durch Einw. 
von Lithium in Ather-LOsung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit | | I 

Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 403, 81). Durch Einw. von iiber- 8 5 

schiissigem Lithium auf Tolan in Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Alkohol 
(Sch., B., A. 403, 77; vgl. Smith, Hoehn, Am, Soc. 03 [1941], 1185). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 152° (Sch., B.). — Bleibt beim Kochen mit 5%igem Palladium-Bariumsulfat 
in Propylalkohol im Wasserstoffstrom unverandert (Sch., B.). Wird von Natrium und 


siedendem Isoamylalkohol zu 1.2.3-Triphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (S. 686) redu- 
ziert (Sch., B., A. 403, 78; B., Zwecker, A. 487 [1931], 161). Die Einw. von Lithium 
in Ather und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Alkohol ergibt 9-Phenyl-9.10-dihydro- 
1 .2 ; 3.4-dibenzo-anthracen (S. 703) (Sch., B., A, 403, 81; B., Z., A, 487, 161). 


4-Jod-1.2.3-triphenyl-naphthalin C 28 Hi 9 I, s. nebenstehende Formel. CbHs 

B. Aus Tolan beim Schutteln mit Lithium in Ather und nachfolgenden 
Behandeln mit Jod unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz (Bergmann, Zwecker, | | | 

A. 487 [1931], 159; vgl. Schlenk, B., A. 403, 80). — Prismen (aus Essig- 6 5 

ester). F: 225°. I 


3. 1.2.4-Triphenyl-naphthalin C 28 H 20 , s. nebenstehende Formel. c H 

Diese Konstitution kommt nach Blum {B. 02, 882; vgl. Brand, B. 54, ^ : 6 

1992) dem von Purdie, Arup (Soc. 97, 1542) als a.a.J.d-Tetraphenyl- r" 

butatrien(?) (E I 382) beschriebenen Kohlenwasserstoff und dem Kohlen- J 

wasserstoff (C 14 H, 0 ) X (H 0, 696) zu, den Buttenberg (A. 279, 329) durch " 

Einw. von konz. Schwefelsaure auf Athyl-[^.^-diphenyl- vinyl] -ather erhielt. 6 

— B. Bei gelinder Oxydation von 1.2.4-Triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin mit Chromtrioxyd 
in siedender essigsaurer Losung, neben anderen Produkten (Blum, B. 02, 888). — Tafeln (aus 
Eisessig oder viel Methanol). F: 158 — 159° (Bl.). — L&Bt sich in Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat in siedendem Propylalkohol nicht hydrieren (Bl.). Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol 1.2.4-Triphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin 
und einen damit isomeren Kohlenwasserstoff C 28 H 24 (Krystalle, F: 186—187°). 


4. 1-Thenyl- 3 - diphenylmethy len- inden, 1- Phenyl- c-cvCaHk)* 

3-benzhydryliden-inden 9 l.w.(o- Triphenyl- benzofulven \ I i 
C a§ H ao , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1 -Phenyl- 
inden mit Benzophenon und Natriumathylat-Losung (Brand, Berlin, « H 

B . 57, 847). Durch Kochen von 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetraphenyl- e 6 

buten-(2) mit waBrig-alkoholischer Kalilauge und Behandeln des erhaltenen 01s mit sieden- 
dem Eisessig oder alkoh. Mineralsauren (Br., B. 54, 2002; Br., Be., B. 57, 846). Durch kurze 
Einw. von Jodwasserstoff saure (D: 1,7) und Phosphor auf 2 -Chlor-1 -phenyl-3-diphenyl- 



H 5, 753 

Syst. Nr. 494] TRIPHEN YLN APHTH ALIN 


Eli 5 

703 


methylen-inden in siedendem Eisessig (Wieland, Kloss, A . 470, 218). Entsteht neben anderen 
Prodnkten beim Erhit 2 en yon Tetraphenylbutatrien mit gesattigter waBriger oder essigsaurer 
Jodwasserstoffs&ure (Salkind, Kruglow, B. 61, 2310; 2K. 61, 809, 813). Aus 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-butin-(2)-diol-(1.4) und aus 3-Jod-2.2.5.5-tetraphenyl-2.5-dihydro-furan beim Er- 
warmen mit gesattigter waBriger oder essigsaurer Jodwasserstoffsaure (Sa., Ke.). — Orange- 
farbene Prismen (aus Essigester), Krystalle (aus Benzol -j- Alkohol). F: 207 — 208° (Be.), 
207° (Be., Be.), 205 — 206° (Sa., Kr.; Wie., Kl.). Sckwer loslieh in Alkohol und Eisessig, 
ziemlich leicht loslieh in heiBem Essigester (Be., Be.), loslieh in Ligroin und Aceton, leicht 
ldslich in Benzol, Toluol und Chloroform (Sa., Kr., 5K. 61, 809). 

Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig (Brand, B. 64, 2006) oder mit 
Permanganat in Aceton (Salkind, Kruglow, B. 61, 2311; 3K. 61, 811) Benzophenon und 
2-Benzoyl-benzoesaure. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Ather 
(Sa., Kr.) oder in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 
219), oder bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 224) l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden. Die Reduktion mit Natriumamalgam 
in Alkohol ergibt l-Phenyl-3-benzhydryl-inden und geringe Mengen eines unscharf bei 180° 
unter Rotfarbung schmelzenden Produkts (Schl., Be., A. 463, 226) [vielleicht ein Gemisch 
von 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan und l.l'-Diphenyl-diindenylJS.S')] (Blum-Bergmann, A. 
484 [1930], 29, 41). Die Einw. von Natrium in Ather fiihrt zu einem braunroten Produkt, 
das bei der Behandlung mit Alkohol in l-Phenyl-3-benzhydryl-inden und 3-Phenyl-l-benz- 
hydryl-inden iibergeht (Sch., Be., A. 463, 225; vgl. Bl.-Be., A. 484, 26, 40, 44). — Gibt 
mit konz. Schwefelskure in Eisessig eine tiefblaue, rasch in Braungelb iibergehende Farbung; 
die Ldsung in Chloroform farbt sich auf Zusatz von Zinn(IV)-chlorid gelbstichig griin (Brand, 
B. 64, 2003). 

2-Chlor-l-phenyl-8-diphenylmethylen-inden C^H^Cl — C 6 H 5 *C ^^^ 4 >C:C(C e H 5 ) 2 . 

B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) in 
Ather (Wieland, Kloss, A. 470, 218). — Tiefrote Krystalle (aus Alkohol, Eisessig oder 
Ligroin). F: 158°. Leicht loslieh in Ather, Benzol, Chloroform und Pyridin, schwer in 
Alkohol, Eisessig und Petrolather und in konz. Schwefelsaure. — Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Palladiumschwarz in warmem Eisessig l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden. 
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und Phosphor in siedendem 
Eisessig je nach den Bedingungen l-Phenyl-3-diphenylmethylen-inden, l-Phenyl-3-diphenyl- 
methylen-hydrinden oder l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden. 


J 


CH'CeHs 


5. 9,10 - Dibenzyliden - dihydroanthracen C 28 H 20 , s. neben- CH-CeH* 

stehende Formel. Dieser Kohlenwasserstoff hat in dem dimolekularen 
Dibenzenylanthracen von Lippmann, Fritsch (A. 361 [1907], 60) I 
(H 766), in unreiner Form in dem dimolekularen Dibenzalanthracen k 
von Lippmann, Fritsch (M. 26 [1904], 795; A. 361, 62) (H 765) vorgelegen; 
das monomolekulare Dibenzalanthracen von Lippmann, Fritsch 
(M. 26, 799) (H 753) ist unreines 9.10-Dibenzyl-anthracen gewesen (Bergmann, Fujise, 
A. 480 [1930], 190). — B. Durch Einw. von Bromdampf auf 9.10-Dibenzyl-anthracen 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid (Be., Fit., A. 480, 194; vgl. Li., 
Fr., M. 26, 795, 799). — Krystalle (aus Xylol). F: 199—200° (Be., Fu.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig Anthrachinon, Benzoesaure und Benz- 
aldehyd (Be., Fu.). 


C'' 

ii 

c 


CH(C«H 5 )- 


o 


6. 9,12 - Diphenyl - diphensuccinden -(10) 

C 28 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduk- | I 
tion von 9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-(9.11) mit 
Zinkstaub und siedendem Eisessig (Brand, Muhl, 

J. pr. [2] 110, 4). — Nadeln (aus Eisessig). F: 285 — 286°. Schwer loslieh in kaltem Eisessig 
und kaltem Essigester, leichter in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Die Losungen in 
Chloroform fluorescieren stark. — Wird durch Brom in Schwefelkohlenstoff zu 9.12-Diphenyl- 
diphensuccindadien-(9.11), durch Chromsaure in siedendem Eisessig je nach den Mengen- 
verhaltnissen zu 2.2 / -Dibenzoyl-benzil oder 2-Benzoyl-benzoesaure oxydiert. Bei der Hydrie- 
rung bei Gegenwart .von Palladium-Tierkohle in warmem Eisessig erhalt man hoher- 
schmelzendes 9.1 2-Diphenyl-diphensuccindan . 


7. 9 -JPhenyl -9.10 -dihydro -1,2; 3.4- dihenzo - anthracen C 28 H 20 , Formel I 
auf S. 704. Zur Konstitution vgl. Bergmann, Zwecker, A. 487 [1931], 156. — B. Bei 
der Einw. von Lithium in Ather auf Tolan oder auf 1.2. 3-Triphenyl -naphthalin in Ather 
und Hydrolyse der Reaktionsprodukte mit Alkohol (Schlenk, B., A. 463, 78, 81; vgl. B., 
Z-, A . 487, 161). — Nadeln (aus Propylalkohol). F: 192° (Sch., B., A. 463, 78). 
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8. 9.10 -Dihydro-dianthranyl- (9.9') Oder Bis- [9.10-dihydro -anthryti- 
den-(9)l C 28 H 20 , Formel II oder III. Ein von Matthews ( Soc . 1926, 236, 239) so 
formulierter Kohlenwasserstoff ist als Dianthranyl C M H 18 (S. 707) erkannt worden (Berg- 
MANN, Schuchardt, A. 487 [1931], 245). 



x-Dichlor-dihydrodianthranyl C 28 H 18 C1 2 . Eine von Barnett, Matthews (Soc. 123, 
2554) so formulierte Verbindung ist als 4.4'-Dichlor-dianthranyl-(9.9') (S. 708) erkannt 
worden (M., B. 65 [1932], 1564). 


9. 6.6' -Dimethyl- [anthraceno - 2'.T : 1.2 -an- | | | |* 3 

thracen] C^H^, s. nebenstehende Formel. B. Beim ^ 

Leiten vonl.5-Bis-[2.4-dimetbyl-benzoyl]-naphthalin iiber CH I | | | 

aktive Kohle bei hoher Tempera tur (I. G. Farbenind., 3 

D. R. P. 481819; 0.10301, 1053; Frdl. 16, 723). — Gelbbraune Blattchen (aus Dichlor- 
benzol). Schmilzt unter Sublimation bei 378 — 379°. Die Losung in Schwefelsaure 


ist rot. 

10. 2.11-Dimethyl-6.7-benzo-pentaphen . 6' .7" -Dimethyl - 
[dinaphtho-2'.3' : 1.2; 2".3" : 3.4-naphthalin] C 28 H 20 , s. neben- 
stehende Formel. £ur Konstitution vgl. E. Clar, Aromatische Kohlen- 
wasserstoffe [Berlin 1941], S. 159. — B. Beim Leiten von 1.4-Bis- 
[2.4-dimethyl-benzoyl]-naphthalin uber aktive Kohle bei hoher Tem- 
peratur (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; O. 1930 I, 1053; Frdl. 16, 
724). — Gelbe Blattchen. F: 188° (I. G. Farbenind.). Die Losung in 
Schwefelsaure ist rot (I. G. Farbenind.). 



4. Kohlenwasserstoffe C 29 H 22 . 

1. 1.1.3.5-Tetraphenyl-pentatrien-( 1.2.4), Triphenyl-sty ryl-allen C 29 H 22 
C 6 H 6 * CH : CH • C(C«H 6 ) : C : C(C 6 H 6 ) 2 . B. Man behandelt 1.1.3.5-Tetraphenyl-pentadien-(2.4)- 
ol-(l) mit methylalkoholischer Salzsaure und befeuchtet das gebildete, bei etwa 64° schmel- 
zende krystalline Produkt mit Methanol (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1048). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 158°. Leicht loslich in Benzol und Ather, schwer in Alkohol und Petrol- 
ather. — Gibt bei der Ozonspaltung Benzoesaure und Benzophenon. 

CA’C:C(CA)\ 

2. 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) C 29 H 22 == i ^>CH 2 

• C : C (C 6 H 6 ) x 

(H 753). B. Man erhitzt 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentandiol-(2.3) mit konz. Schwefels&ure 
in Eisessig (Ziegler, Schnell, A. 446, 275). — D?: 1,227 (£., Ditzel, A. 473, 204). — 
Kondensiert sich mit Benzaldehyd in siedender Kaliummethylat-Ldsung zu 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-5-benzyliden-cyclopentadien-(1.3) (Lowenbein, Ulich, B. 68, 2666). Gibt mit 
2 Mol 4-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von Na triuma thy la t- Losung in siedendem Benzol 
Tetraphenylcyclopentadienon-[4-dimethylamino-anil] (£., Sch.). 

3. Bhenyl-cc-naphthyl-diphenylyl-methan C 29 H 22 — C 10 H 7 • CH(C 6 H 6 ) • C 9 H 4 • C 8 H 5 . 

Phenyl-a-naphthyl-diphenylyl-chlormethan C 29 H 21 C1 = C 10 H 7 • CC1 (C fl H B ) • CgH* • C 6 H 5 
(E I 383). Sehr schwer loslich in kaltem Eisessig; die farblose Losung wird beim Erhitzen 
blauviolett, beim Abkuhlen wieder farblos (Dilthey, J.pr. [2] 100, 284). Die LGsungen 
in Eisessig -f Phenol sind auch in der Kalte blauviolett. Absorptionsspektrum der Losungen 
in heiBem Eisessig, in kaltem Eisessig -f- Phenol und in geschmolzenem Phenol: D., J. pr. 
[2] 109, 285. — Liefert beim Erhitzen mit Milchs&ure, Valeriansaure oder Chloressigsaure 
auf Temperaturen oberhalb 180° 6.9-Diphenyl-1.2-benzo-fluoren oder 9-Diphenylyl-l .2*benzo- 
fluoren (S. 709) (D., J. pr. [2] 109, 319). 

Phenyl-a-naphthyl-diphenylyl-brommethan C 29 H 21 Br = C 10 H 7 • CBr (C 8 H 6 ) • C 6 H 4 • 
CgHg. B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf Phenyl-a-naphthyl-diphenylyl-oarbinol 
(Dilthey, J . pr. [2] 100, 319). — Krystalle. F: 177°. Die Ldsung in kaltem Eisessig ist nur 
wenig gefarbt, die Losung in kaltem Acetanhydrid ist blauviolett. — F&rbt sich an der Luft 
bald schmutzig-violett. 
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5. Kohlenwasserstoff e C 30 H 24 . 

1 . 1.5 - Diphenyl -3- diphenylmethylen - pentadien - (1.4), 1.5 - Diphenyl - 
3 - benzhydryliden - pentadien -(1.4) C 30 H 24 = <C 6 H 5 -CH:CH) 2 C:C(C 6 H 6 ) 2 (H 754). 
Ultra violett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Lifschitz, Mitarb., R. 48, 409. — Gibt 
mit Natrium in Ather die Natriumverb indung (C 6 H 5 • CH : CH) 2 CNa • CNa(C 6 H 5 ) 2 (Syst. Nr. 2357) 
(Schlenk, Bergmann, A . 403, 68). 

2. 1.2. 4*5 - Tetraphenyl - cyclohexadien - (2.6), 1. 2.4.5 - Tetraphenyl - 
1.2-dihydro-benzol C 30 H 24 «= C«H 6 -HC<^^ ( ^ 6 ^>C-C e H 5 . B. Aus der ather. 

Ldsung von 1.2-Dinatrium-1.2.4.5-tetraphenyl-cyclohexadien-(3.5) (Syst. Nr. 2357) mit Alkohol 
oder Wasser (Schlenk; Bergmann, A. 403, 96). — Nadeln (aus Benzin). F: 208 — 210°. 
Sehr leicht ldslich in Benzol. — Beim Behandeln mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium 
in Propylalkohol erfolgt Dehydrierung zu 1.2. 4. 5-Tetra phenyl-benzol. Entfarbt Brom in 
Chloroform langsam. 

3. Dhenyl-cL-naphthyl-f4-p-tolyl-phenyl]-tnethan C 30 H 24 = C 10 H 7 *CH(C 6 H 6 )* 
C e H 4 *C 6 H 4 *CH 3 . B. Beim Kochen von Phenyl-a-naphthyl]-[p-tolyl-phenyl]-chlormethan 
mit Zink in Essigsaure (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1383). — F: 171°. 

Phenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl-phenyl]-chlormethan C 30 H 23 C1 = C 10 H 7 *CCl(C e H 6 )* 
C 6 H 4 *C 6 H 4 CH 3 . B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Phenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl- 
phenylj-carbinol in Benzol + Ather (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1383). — Krystalle 
(aus Tetrachlorkohlenstoff), die bei 192° schmelzen; Krystalle mit 1C 6 H 6 (aus Benzol). — Die 
Ldsung in Benzol gibt bei Einw. von fein verteiltem Silber Phenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl- 
phenyl] -methyl. 


4. p - Toly l - ol- naphthyl -diphenyly l- methan C 30 H 24 — C 10 H 7 -CH(C fl H 4 *CH 3 )- 
C 6 H 4 *C 6 H 6 . 

p -Tolyl -a- naphthyl -diphenylyl-chlormethan C 30 H 23 C1 = C 10 H 7 *CCl(C a H 4 *CH 3 )* 
C 6 H 4 *C 6 H 6 . B. Beim Kochen von p-Tolyl-diphenylyl-keton und a-Naphthylmagnesium- 
bromid in Ather, Zersetzen mit Eiswasser und Ather und Einleiten von Chlorwasserstoff 
(Dilthey, J. pr. [2] 109, 316). — Krystalle (aus Benzol). F: 184° (Zers.). Lost sich in heiBem 
Chlorbenzol mit blauer Farbe; die Losung wird beim Abkiihlen farblos, beim Aufbewahren 
in derKalte unter geringer Chlorwasserstoff -Entwicklung gelb. DieLoBung in Phenol ist violett. 
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit violettblaurotem Dichroismus ; die Losung wird beim 
Aufbewahren braunrot und farbt sich beim Versetzen mit Eisessig oder Wasser wieder violett. 


5. 9.12-Di-m-tolyl-diphen8UCcinden-(10) C 30 H 24 , 

Formel I. B. Bei der Reduktion von 9.12-Di-m-toIyl-diphen- 
succindadien-(9.11) mit Zinkstaub und siedendem Eisessig j j 
(Brand, Muhl, J. pr. [2] 110, 8). — Nadeln. F: 179—180°. * k. 

Loslich in Eisessig, Essigester, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form. — Wird durch Brom in Schwefelkohlenstoff zu 9.12-Di- 
m - tolyl - diphensuccindadien - (9.11) dehydriert. Bei der Hydrierung 


^CH 


-c^ 


C«H 4 CH 3 

CH ^ 


C 6 H 4 CH 3 

bei Gegenwart von 
Palladium -Tierkohle in Eisessig erhalt man 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindan. 


6. 9.12 -Di-p -tolyl- dip hensuccinden-(lO) C 30 H 24 , Formel I. B. Durch tage- 
lange Reduktion von 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) mit Zinkstaub und siedendem 
Eisessig (Brand, Muhl, J. pr. [2] 110, 7). — Nadeln (aus Eisessig). F: 200°. Loslich in 
Eisessig, Essigester, Chloroform und Chlorwasserstoff. — Wird durch Brom in Schwefel- 
kohlenstoff zu 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) dehydriert. Bei der Hydrierung 
bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in kaltem Eisessig erhalt man hoherschmelzendes 
9 .1 2-Di-p-toly 1-d iphensuccindan . 


7. l-Anthranyl-2-/9.10-dihydro-anthranyl]- 
dthan C 30 H 24 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Erwarmen von 10-Methylen-anthron-(9) mit Zinkstaub 
und w&Jlr. Ammoniak auf dem Wasserbad (Barnett, 
Matthews, B. 69, 767). — BlaUgelbe Nadeln (aus Xylol). 
F : 308°. Die Ldsungen zeigen violette Fluorescenz. 

8, 10.10' -Dimethyl-9. 10-dihy dr o-di- 
anthranyl oder Di8-/1 0-rnet hy 1-9.1 0- di - 
hydro-anthryliden-(9)J CgoH^, Formel II 
oder III 1 ). B . Beim Behandeln einer siedenden 

*) In dieser Verbindung hat mfjglicherweise 
10.10'* D i m e t h y 1 * d i a h t h r an y 1 - (9.9') C 80 H 22 vor- 
gelegen; vgl. daa analog erhaltene Dianthranyl, S. 707. 

BEUSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd.V. 
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Losung von 10-Methyl-anthron-(9) in Eisessig mit Zinkstaub und konz. Salzsaure, neben 
anderen Produkten (Barnett, Matthews, B. 59, 769). — Gelbes krystallinisches Pulver 
(aus Benzol). Sehmilzt nicht bis 300°. 

9. Kohlenwasserstoff C 30 H 24 von unbefcannter Konstitution (H 754, Nr. 4). 
Der von Tiffeneau, Dorlencourt (A. ch. [8] 16 [1909], 237) aus 1.2-Diphenyl-propandiol-(1.2) 
erhaltene Kohlenwasserstoff ist als 2-Phenyl-inden C 16 H 12 (S. 585) erkannt worden (Blum- 
Bergmann, B. 65 [1932], 112, 120 Anm. 39). 


6. Kohlenwasserstoffe C 32 H 28 . 

1. Tetra-p-tolyl-butatrien C S2 H 2 g = (CHaCgHJjCrCrCiCfC^H^CHjJj. B. Beim 
Kochen von hoherschmelzendem und niedrigerschmelzenaem 2.3-Dichlor- Oder 2.3-Dibrom- 
tetra-p-tolyl-buten-(2) mit alkoh. Kalilauge oder Natriumathylat- Ldsung (Brand, Wendel, 
J. pr. [2] 115, 344, 350). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 242°. Schwer 
ldslich in heifiem Eisessig, leicht in heiBem Isoamylalkohol, Isoamylacetat, Essigester, 
Benzol, Chloroform und Toluol. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure griinlich, mit Zinn(IV)- 
ehlorid in Chloroform gelblichgriin. — Verfarbt sich am Sonnenlicht. Wird durch Chromsaure 
in Eisessig zu Di-p-tolyl-keton oxydiert. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palla- 
dium-Tierkohle in Alkohol bei maBiger Warme 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butadien-(1.3) und 

1.1.4.4- Tetra-p-tolyl-buten-(l oder2)(?); bei erschdpfender Hydrierung bei 60 — 70° entsteht 

1.1 .4.4- Tetra-p-tolyl-butan. 


CH 3 -, 


C:C(C 6 H 4 CH 3 )2 

C^H 

CflH 4 -CH 3 


2. 5-Methyl-l-p-tolyl-3-[di-p-tolyl-niethylen]- 
inden C 32 H 28 , s. nebenstehende Formel. B. Man kocht 
hoherschmelzendes oder niedrigerschmelzendes 1.2-Dichlor- 
1.1.4.4 : tetra-p-tolyl-buten-(2) mit alkoh. Kalilauge oder Na- 
triumathylat-Losung und kocht das neben Tetra-p-tolyl-buta- 
trien entstehende braune 01 mit Eisessig oder alkoh. Salzsaure (Brand, Wendel, J. pr. [2] 
116, 345). — Orangefarbene Krystalle (aus Essigester). F: 192 — 193°. Schwer ldslich in 
heifiem Alkohol, ldslich in heinem Eisessig und heifiem Essigester. Wird durch konz. 
Schwefelsaure grim gefarbt. 


7. Oktadekahydrodekacyclen C 36 H 36 . B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Dekacyclen (S. 723) mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) im Rohr 
auf 280° (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1923, 22; C. 19241, 1377). — Gelbes, 
grim fluorescierendes Pulver. F: 124 — 128°. Ziemlich leicht ldslich in Alkohol, leicht in 
Ligroin und Benzol mit griiner Fluorescenz. Schwer ldslich in konz. Schwefelsaure. 


26. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 37 . 

Phenyl -a-naphthyl-[4-p-tolyl- phenyl]- methyl C S0 H S8 = C 10 H, C(C,H 5 ) C,H 4 - 
C e H 4 -CH 3 . B. Eine Ldsung in Benzol wird beim Schiitteln von Phenyl-a-naphthyl- 
[4-p-tolyl-phenyl]-chlormethan mit fein verteiltem Silber in Benzol erhalten (Gomberg, 
Pernert, Am. Soc. 48, 1383). — Die Ldsung in Benzol ist in dicker Schicht rotbraun, in 
diinner Schicht griinlichgelb. — Unter dem EinfluB von Luftsauerstoff wird die Ldsung 
unter Bildung von Bis-[phenyl-a-naphthyl-(4-p-tolyl-phenyl)-methyl]-peroxyd rasch entf&rbt. 


27. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _; 


38* 


<: 


j i 


mn 


1. 1.9; 5.10-Di -o- phenylen-anthracen, Rubicon ^2«H 14 , si 
nebenstehende Formel (E I 385). Literatur: E. Clar, Aromatische Kohlen- 
wasserstoffe [Berlin 1941], S. 278. — Zur Konstitution vgl. Schlenk, 

Karplus, B. 61, 1679; Scholl, Meyer, B. 65 [1932], 926; vgl. a. 

Dziewonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1921, 72; C. 19231, 528; B . 

68, 2544; Pummerer, Ulrich, B. 58, 1806. — B. Neben anderen Produkten 
beim Leiten von Fluoren-Dampf iiber rotgliihenden Eisen-, Kupfer- oder 
Platin-Draht (Dz., S. ; Eckert, J. pr. [2] 121, 280). Beim Erhitzen von Fluorenon mit Calcium- 
hydrid (Schlenk, Karplus, B. 61, 1679). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol, Xylol oder 
Cumol). F: 306° (Dz., S., Bl. Acad, polon . [A] 1921, 85; C. 1923 I, 528). Schwer ldslich in 


\ 
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Ligroin, Benzol und Athylenbroinid, ziemlich schwer in Xylol und Nitrobenzol, fast unldslich 
in konz. Schwefelsaure (Dz., S.). — Gibt mit 2 Mol Brom in Chloroform ein Dibromderivat, 
mit Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig ein Dinitroderivat und mit konz. Schwefelsaure bei 80° 
cine Disulfonsaure (Dz., S.). — Pikrat C 26 H 14 -j-2C 6 H 3 0 7 N 3 . F: 258° (Dz., S., BL Acad, 
polon . LA] 1921, 86; C. 19231, 529). 

Dibromrubicen C 26 H 12 Br 2 . B. Durch Einw. von 2 Mol Brom auf Rubicen in 
Chloroform (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1921, 87; C . 19231, 529). — Rot- 
braune Nadeln (aus Nitrobenzol oder Xylol). F : 378° (£ers.). 1st in bezug auf Loslichkeit 
dem Rubicen sehr ahnlich; die Losungen zeigen aber ein dunkleres Rot mit violetter Nuance 
und fluorescieren nicht. 

Dinitrorubicen C 26 Hi 2 0 4 N 2 . B. Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) auf in 
Eisessig suspendiertes Rubicen (Dziewonski, Suszko, BL Acad, polon. [A] 1921, 87 ; C. 
1923 I, 529). — Ziegelrote bis rotbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). Farbt sich bei raschem 
Erhitzen oberhalb 420° violett und schmilzt unter Zersetzung bei 440 — 442°. Schwer loslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln. Lost sich in konz. Schwefelsaure beim Erwarmen 
mit violetter Farbe. 


v ‘C(C 6 H 6 ) s 


J- 


2. Koh len wasserstoff e C 28 H 18 . 

1. 9.12- Diphenyl -diphen8uccindadien-C9.Jl) n ^C(C 6 H 6 ) 

C 28 H 18 , s. nebenstehende Formel (E I 386). B. Bei der Be- f 
handlung von 9.12-Diphenyl-diphensuceinden-(10) mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff (Brand, Muhl, J. pr. [2] 110, 4). — 

Braune Nadeln (aus Essigester). F: 259° (B., M.). — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
saure in Eisessig in der Kalte 2.2'-Dibenzoyl-benzil und wenig 2- Benzoyl -benzoesau re (B., 
Ludwig, B. 63, 812). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 
9.12-Diphenyl-diphensuccinden-(10), bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamyl - 
alkohol zwei stereoisomere 9.12-Diphenyl-diphensuccindane (F : 207 — 208° und 166 — 167°), 
daneben wurden bei einem Versuch in sehr geringer Menge Krystalle vom Schmelzpunkt 
179° erhalten (B., M.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium -Tierkohle in warmem 
Eisessig erhalt man nur 9.1 2-Diphenyl -diphensuccindan vom Schmelzpunkt 207 — 208° 
(B., M.). 

2. Dianthryl - (9. 9'), Dianthrany l , 9.9'- D i a n - 

thracyl, 9.9'-Bianthry 1 C 28 H 18 , s. nebenstehende Formel f T | ^^1^1 1 

(H 754; E I 385). Diese Konstitution kommt auch dem 1^ I 1^ J I 1^ J 

9.10- Dihydro-dianthranyl oder Bis- [9.10-dihydro-an- " ^ 

th ryliden-(9)] von Matthews (Soc. 1926, 236, 239) und dem ,,Isodianthrany 1“ von 
Barnett, Goodway (Soc. 1929, 814) zu (Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931], 245; 
vgl. Clar, B. 66 [1932], 518). — B. Aus 9-Brom-anthracen bei der Einw. von Benzhydryl- 
natrium, neben anderen Produkten (Schl., Be., A. 463, 169). Zur Bildung aus lO.lO'-Dioxy- 
9.10.9'.10 / -tetrahydro-dianthranyl-(9.9 / ) nach Eckert, Hofmann (M. 36 [1915], 502) vgl. 
Barnett, Matthews, Soc. 123, 384. Bei der Reduktion von Anthron mit Zinkstaub und 
konz. Salzsaure in siedendem Eisessig (Ba., Ma., Soc. 123, 390; Schl., Be., A. 463, 167; 
Clar, B. 86, 518; Ba., B. 65, 1564; Dufraisse, Velluz, Velluz, BL [5] 5 [1938], 606). 
Durch Kochen von 10-Benzhydryl-anthron-(9) mit Zinkstaub, Eisessig und konz. Salzsaure 
(Ba., Good way, Soc. 1929, 814). Die Bildung durch Reduktion von Anthrachinon mit 
Zinn und Salzsaure in Eisessig nach Liebermann, Gimbel (B. 20 [1887], 1855), die durch 
cine Spur Platin(IV)-chlorid begunstigt wird (Eckert, Hofmann, M. 36 [1915], 500), ist 
nach Barnett, Matthews (Soc. 123, 380) und Schlenk, Bergmann (A. 463, 166) nicht 
reproduzierbar; sie lafit sich jedoch nach Clar (B. 65, 518) bei Verwendung von zerkleinertem 
Lotzinn an Stelle des ziemlich reinen Zinns des Handels durchfuhren. Aus Anthrachinon 
durch Reduktion mit Zink und Salzsaure (Ba., Ma., Soc. 128, 384). Beim Erhitzen von 
10-Oxy-anthron-(9) in siedendem Eisessig mit Zinkstaub und konz. Salzsaure (Ma., Soc. 
1926, 239) oder weniger gut mit Zinn und konz. Salzsaure (Ma., Soc. 1926, 244). Beim 
Kochen von Dianthranyl-(9.9')-sulfonsaure-(10) mit verd. Mineralsauren (Minajew, Fedorow, 
B. 02, 2493; 3K. 01, 149). 

Gelbliche, losungsmittelhaltige Krystalle (aus Toluol oder Xylol) ; gibt das Losungsmittel 
bei 100° im Vakuum ab (Clar, B. 05 [1932], 518). F: 300° (Minajew, Fedorow, B. 62, 
2493; 3K. 01, 149), 300 — 302° (Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931], 244), 304° (Schlenk, 
Be., A. 483, 169), 308 — 310° (Clar), 312° (Barnett, Goodway, Soc. 1929, 814), 319 — 320° 
(Gold-Block) (Dufraisse, Velluz, Velluz, Bl. [5] 5 [1938], 606). Die gelbrote Losung in 
Xylol fluoresciert in diinner Schicht blauviolett (Schl., Be., A. 403, 169). — Bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol entsteht 9.10.9 / .10'-Tetrahydro- 
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dianthranyl (S. 697) (Cook, Soc. 1926 , 1683; Schlenk, Bergmann, A. 408 , 166). Gibt bei 
der Einw! von uberschiissigem Brom in kaltem Chlorwasserstoff 10.10-Dibrom-dianthra- 
nvl-(9-9 ) (Liebermann, Gimbel, B. 20 [1887], 1855; Ma., Soc. 1828 , 239). Einw. von 
Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig in der Kalte oder bei 80 — 100° fiihrt zu einern Mono- 
nitroderivat (s. u.) (Ma., Soc. 1026 , 239). 

Ein ,, Dianthranyl vom Schmelzpunkt oberhalb 360°“, das Barnett, Matthews 
(Soc. 123 , 390) und Schlenk, Bergmann (.4. 403 , 167) durch Beduktion von Anthron mit 
Zink in siedendem Eisessig und konz. Salzsaure erhielten, ist ein Koklenwasserstoff unbe- 
kannter Konstitution gewesen, dessen Darstellung nur unter besonderen Umstiinden repro- 
duzierbar ist (Barnett bei Clar, B. 66 [1932], 518; vgl. Bergmann, Schuchardt, A. 487 
[1931], 246 Aran. 1). 

3.3'-Dichlor-dianthranyl-(9.8') C 28 H 16 C1 2 , Formel I. B. Neben anderen Produkten 
bei in Kochen von 3-Chlor-anthron-(9) mit Zmkstaub und konz. Salzsaure in Eisessig (Bar- 
nett, Matthews, Soc. 123 , 2552, 2555). — Krystalle (aus waBr. Pyridin oder Benzol ~r 
Petrolather). F: 254 — 255°. Die Losungen fluorescieren purpurfarben. 









i 

I J- 

j0.c. 

2 

II. 

Cl 

2 

III. 

UJJ 

Br 


4.4 / -Dichlor-dianthranyl-(9.0') C 28 Hi 6 C1 2 , Formel II. Zur Konstitution vgl. Barnett, 
B. 86 [1932], 1564. — B. Burch Kochen von 4-Chlor-anthron-(9) mit Zink und konz. Salz- 
saure in Eisessig (Barnett, Matthews, Soc. 123, 2554). — Krystalle (aus Pyridin). F: 268° 
(M., Soc. 1026, 240 Anm.). Die Losungen fluorescieren purpurrot (B., M.). — Gibt beim 
Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig 4.4 / -Dichlor-x-dinitro-dianthranyl-(9.9') 
(M., Soc. 1020, 240). 

10.10 , -X>ibrom-dianthranyl-(9.9 / ) C 28 H 16 Br 2 , Formel III (H 755). B. Zur Bildung 
durch Einw. von uberschiissigem Brom auf Dianthranyl in Schwefelkohlenstoff vgl. Matthews, 
Soc. 1926, 239; Bergmann, Schuchardt, A 487 [1931], 245. — Gelbe Krystalle (aus 
Pyridin). Schmilzt nicht bis 320° (M.). Die Losungen fluorescieren blau (M.). — Schwarzt 
sich beim Aufbewaliren am Licht (M.). 

x-Nitro- dianthranyl C 28 H 17 0 2 N. Zur Konstitution des Ausgangsmaterials vgl. Berg- 
mann, Schuchardt, A. 487 [1931], 145. — B. Durch Einw. von iiberschussiger Salpeter- 
saure (D: 1,42), auf Dianthranyl in Eisessig in der Kalte oder bei 80 — 100° (Matthews, Soc. 
1026, 239). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 305° (Zers.) (M.). Sehr schwer loslich 
in Eisessig (M.). — Schwarzt sich beim Aufbewahren am Licht (M.). 

4.4'- Hichlor - x - dinitro - dianthranyl -(8. 9') C 28 H 14 0 4 N 2 C1 2 . Zur Konstitution des 
Ausgangsmaterials vgl. Barnett, B. 66 [1932], 1564. — B. Beim Erhitzen einer Suspension 
von 4.4 , -Dichlor-dianthranyl-(9.9 / ) in Eisessig mit Salpetersaure (D: 1,42) (Matthews, Soc. 
1026, 240). — Orangerote Nadeln (aus Pyridin -f- Alkohol). Schmilzt nicht bis 320° (M.). 
Wird beim Aufbewahren am Licht dunkelrot (M.). 

3. 1.2 - Difluorenyliden - iithan , 1.4 - Bis - diphenylen - butadien - (1.3), 

C H c H 

Dibiphenylenbutadien C 28 H 18 = I * 4 )C:CHCH:C^ i ' 4 (E I 385). B. Aus 9-Brom- 

C 6 H 4 o 6 h 4 

9-brommethyl-fluoren beim Erhitzen mit Dimethylanilin auf 150° oder in geringer Menge 
beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessig (Wieland, Krause, A . 448, 137). In geringer 
Menge beim Kochen von Fluorenon mit Bemsteinsaure, Acetanhydrid und Bleioxyd (Kuhn, 
Winterstein, Hdv. 11, 119). — Hellbraune Nadeln (aus Chloroform), orangebraune Nadeln 
(aus Nitrobenzol). F: 360° (Wie., Kr.); farbt sich beim Erhitzen oberhalb 300° rot und 
sublimiert bei ca. 360° in orangeroten Nadeln (Kuhn, Win.). Schwer lOslich in Acetanhydrid, 
Eisessig und Aceton; 100 cm 3 Chloroform ldsen bei 20° 0,0707 g (Kuhn, Win., Hdv. 11, 120). 
Unloslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure (Kuhn, Win., Hdv. 11, 117). Absorptions- 
spektrum in Pyridin: Kuhn, Win., Hdv. 11, 117. — Bei der Einw. von Brom in siedendem 
Chloroform entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff eine Verbindung CjgH^B^ 
(Krystalle aus Chloroform ; F: 150°), die beim Schmelzen oder beim Kochen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge wieder in 1.2-Difluorenyliden-athan libergeht (Wie., Kr., A. 448, 
139). Uber Anlagerung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff-Losung vgl. Kuhn, Win., Hdv. 
11, 143. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C a8 H 18 + 2C 6 H 3 0 6 N 3 . Hellbraune Nadeln 
(aus Chloroform). F: 240° (Zers.) (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 149). — Pikrat C M H 18 + 
2C,H g O,N,. F: 262» (Zers.) (K., W.. Hdv. 11, 149). 
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1.8-Bis-[2.7-dichlor-fluorenyliden]-athan, T etra chlordibipheny lenbutadien 

n it m a rr ai * J 




CftHoCl 


^C:CH*CH:C<f 


COLC1 


B. 


C H q/ v ' h Cl’ " U ‘ ^ e k en P r °dukt bei der Behandlung 

von 2.7-Dichlor-fluoren mifc aromatischen Aldehyden und Natriumathylat-Losung in aieden- 
dem Alkohol (SiEglitz, Schatzkes, B. 64, 2074). — Zinnoberrote Nadeln (aus Toluol). 
1st bei 300° noch nicht geschmolzen. 


c 28 h : 


1.2-Bis-[2.7-dibrom-fluorenyliden]-athan, Tetrabromdibiph env lenbutadien 
C H Br C H Br J 

~ ^ 8 jj 3 g r /C : CH CHiC^ 6 ^ 3 ^. Beim Kochen von 2.7-Dibrom-fluoren mit 

alkoh. Natronlauge oder Kalilauge (Stahrfoss, Bl. [4] 29, 147) oder mit Natriumathylat- 
Lbsung unter Durchschiitteln mit Luft (SiEglitz, B. 53, 2249; vgl. Bergmann, Hoffmann, 
Winter, B. 88 [1933], 51); entsteht auch als Nebenprodukt bei der Kondensation von 
2.7-Dibrom-fluoren mit aromatischen Aldehyden in Natriumathylat-Losung (Sie., B. 53, 
1237). — Bote Nadeln (aus Amlin oder Xylol). Schmilzt nicht bis 450° (St.). Unloslich in 
den gewohnlichen Lbsungsmitteln, schwer lbslich in siedendem Anilin (St.). Wird durch 
Schwefelsaure und durch konz. Salpetersaure auch bei 100° nicht angegriffen; beim Hinzu- 
fiigen von etwas konz. Salpetersaure zu einer Suspension in Schwefelsaure tritt unter Auf treten 
von roten, blauen und violetten Farbungen Losung ein; beim Erwarmen oder Verdiinnen 
mit Wasser verschwindet die Farbung (St.). Beim Kochen mit Eisessig, Salpetersaure und 
etwas Schwefelsaure entsteht eine gelbe amorphe Substanz (St.). 


4. 9 -Phenyl- 1.2; 3.4- dibenzo- ant hracen C 28 H 18 , s. neben- 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Bergmann, Zwecker, A. 487 
[1931], 158. — B. Bei der Einw. von Quecksilber auf das Reaktionsprodukt 
von Tolan und Lithium in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 483, 80). — 
Nadeln (aus Essigester). F: 227° (Sch., B.). 



3. Kohlenwasserstoffe C 20 H 2O . 

1. 1- Vhenyl- 3.3 - di - cl- naphthyl -propin, Bhenylacetylenyl-di-n-naph - 
thyl-methan C 29 H 20 = (C 10 H 7 ) 2 CH • C : C • C 8 H 5 . 

3-Chlor-l-phenyl-3.3-di-a-naphthyl-propin, Phenylacetylenyl - di - a - naphthyl - 
chlormethan C 29 H 19 C1 = (C 10 H 7 ) 2 CC1*C : C-C 6 H B . B. Beim Behandeln von Phenylacety- 
lenyl-di-a-naphthyl-carbinol mit Phosphortrichlorid in Ather (Willemart, A.ch. [10] 12, 
386). — Krystalle. F : 122 — 123° (Zers.) (Maquennescher Block). — Sehr unbestandig. Spaltet 
beim Erhitzen auf 120 — 130° Chlorwasserstoff unter Bildung eines roten Harzes ab. Gibt 
beim Kochen mit Alkohol a.a-Di- [naphthyl- (l)]-/?-benzoyl-athylen. 

2. 6.9 -Dipheny 1-1,2- benzo-fluo- 
ren, 8.11 - Diphenyl - chrysofluoren 
oder 9-Diphenylyl-1.2-benzo-fluo- i 
ren , 11- Dipheny ly l -chrysofluoren 
^29^20* s * nebenstehende Formeln. B. Aus 
Phenyl -a- naphthyl - dipheny lyl - chlormethan 
oder -carbinol beim Erhitzen mit Milchsaure, Valeriansaure oder Chloressigeaure auf Tempe- 
raturen oberhalb 180° (Dilthey, J. pr . [2] 109, 319). — Nadeln (aus Toluol). F: 275—276°. 
Lbst sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure farblos, beim Erhitzen wird die Lbsung 
komblumenblau. 


.C 6 H 5 


rrr 


h^ch, c 6 h 5 


oder 


GgHs 


4. Kohlenwasserstoffe C,„H, 


30 aa 22 * 


c 6 h 5 


r 


c 6 H 5 

C«H 6 


CeHs 


1. 1. 2. 4.5 -Tetraphenyl- benzol C 30 H 22 , s. nebenstehende Formel 
(H 755). B. Beim Behandeln von 1.2.4.5-Tetraphenyl-cyclohexadien-(2.6) 
mit Palladium in Propylalkohol in Wasserstoffatmosphare (Schlenk, 

Bergmann, A. 483, 96). — Liefert mit Natrium in Ather 4. 5-Dinatrium - 
1 .2.4.5-tetraphenyl-cyclohexadien-(2.6) (Syst. Nr. 2357). 

2. J.4-ms-diphenj/lyl-benzol, p-Quinquiphenyl C 30 H,j = C,H 6 tC,H 4 ] 3 -C.H 6 . 
4iur Bezeichnung p- Quinquiphenyl vgl. Busch, Weber, J. pr. [2] 148 [1936], 29. — B. 
Neben anderen Produkten beim Versetzen von Benzoldiazoniumsulfat in konz. Schwefekaure 
+ Eisessig mit Ameisensaure und Kupferpulver unter Kiihlung (Gerngross, Dunkel, 
-0.67, 742) oder in verd. Schwefelsaure mit Alkohol und Kupferpulver (G., Schachnow, 
Jonas, B . 67, 749). Beim Erhitzen von 4-Jod-diphenyl mit 4-Jod-terphenyl und Silber- 
pulver auf 310 — 330° (G., D., B. 67, 746). — Nadeln (aus Chinolin). Beginnt im mit Kohlen- 
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dioxyd gefiillten Rohrchen, bei ca. 365° (korr.) zu sintem bzw. zu sublimieren; schmilzt bei 
380° (korr.) zur krystallinen Fliissigkeit, bei 431° (korr.) zur amorphen Fliissigkeit (Vor- 
LANDER, Ph. Ch. 120, 471; 184, 160); F: 388,5° (G., D., B. 67, 745). Sublimiert im Hoch- 
vakuum bei 285 — 290° (G., D., B. 67, 744). Mikroskopische Untersuchung der Krystalle: 
V„ Ph. Ch. 120, 472. Unldslich in siedendem Xylol und Pyridin, schwer ldsliqh in Benzoe- 
s&ure& thy Jester; Loslichkeit in siedendem Chinolin etwa 1:150, in Nitrobenzol 1:320, in 
Phenol 1:550, in schmelzendem Campher 1:250 (G., D.). 


-C(CH 2 C 6 H 5 )- 


r 


3. 9.12 - Dibenzyl - diphensuccinda - ^^(CHa-CeHsk 

dien-(9.11) C 30 H 22 , s. nebenstehende Formel. I 
B. Entsteht wahrscheinlich neben 9.12-Dibenzy- 
liden-diphensuccindan beim Kochen von 9.12-Di- 
benzyIiden-diphensuccindandiol-(9.12) mit Ameisens&ure in Eisessig (Brand, Schlager, 
B. 60, 2544). — Wurde nicht rein erhalten. Farbige Nadeln. 1st in Eisessig leichter lOslich 
als 9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan. 

4. 9.12 - Dibenzyliden - diphensticcindan C 30 H 22 , s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 9.12-Dibenzy- 
liden-diphensuccinden-(lO) mit JZinkstaub und siedendem Eisessig | 

(Brand, K. O. Muller, B. 66, 608). Entsteht neben anderen k.. 

Produkten beim Erhitzen von 9.12 -Dibenzyl - suecindandiol - (9.12) 
mit Ameisensaure in Eisessig (B., Schlager, B. 60 , 2544). — CH-CeHg 

Nadeln (aus Eisessig Oder Isoamylacetat). F: 255° (B., M.; B., ScH.). Loslich in heiBem 
Eisessig und Ather, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, leichter loslich in siedendem 
Isoamylacetat und Benzol (B., Sch.). — Liefert beim Erhitzen mit Chromsaure in Eisessig 
Benzoesaure und Diphensuccindandion-(9.12) (B., Sch.). Die Hydrierung bei Gegenwart 
von Palladium -Tierkohle in Alkohol -f- Eisessig ergibt 9.12-Dibenzyl-diphensuccindan (B., M.). 


-CH- 

i 

.CH- 


CH‘C 6 H5 

C ^ ^ 


r 


5. 9.12-Di-o-tolyl-diphen8iiccindadien-(9.11) C 30 H 22 , C 0 H 4 CH 3 

Formel I. B. Man behandelt Diphensuccindandion - (9.12) mit ^ 

o - TolylmagneBiumbromid in Benzol 4 - Ather und erhitzt das j | I 
gebildete, nicht naher beschriebene 9.12-Di-o-tolyl-diphensuccin- ’ k^k^^C- 
dandiol-(9.12) mit Ameisens&ure (Brand, Ludwig, Berlin, J. pr. 

[2] 110, 30). — Braune Blattchen (aus Essigester). F: 240°. — CeHi-CHa 

Wird durch Chromsaure in wafir. Essigsaure zu 2.2'-Di-o-toluyl-benzil oxydiert, in siedendem 
Eisessig geht die Oxydation bis zur 2-o-Toluyl-benzoes&ure. 


6. 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) C 30 H 22 , Formel I. B. Bei der 
Oxydation von 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccinden-(10) mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
(Brand, Muhl, J. pr. [2] 110, 8). Beim Kochen von 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccin- 
dandiol-(9.11) mit Eisessig und Ameisensaure (B., Ludwig, J. pr. [2] 110, 33). — Braune 
Krystalle (aus Eisessig oder Essigester). F: 184 — 185° (B., L.). £iemlich leicht ldslich in 
heiBem Eisessig, leicht in Essigester und Benzol (B., L.). — Wird durch Chroms&ure in 
Essigsaure zu 2.2'-Di-m-tolyl-benzil und 2-m-Toluyl-benzoes&ure oxydiert (B., L.). Liefert 
bei der Reduktion mit JZinkstaub und siedendem Eisessig 9.12-Di-m-tolvl-diphensuccinden-(10), 
bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Amylalkobol oder bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Eisessig 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindan (B., M.). 


7. 9.12- Di-p-tolyl-diphen8iiccindadien-( 9.11) C 30 H 22 , Formel I (E I 386). B. 
Bei der Oxydation von 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccinden-(10) mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff (Brand, Muhl, J.pr. [2] 110, 7). — F: 271° (B., M.). — Die Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig ergibt 2.2'-Di-p-toluyl-benzil (B., Ludwig, B. 68, 814). Liefert bei 
tagelanger Reduktion mit JZinkstaub und siedendem Eisessig 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccin- 
den-(10), bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol hOherschmelzendes und 
niedrigerschmelzendes 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindan, femer geringe Mengen gelber Krystalle 
vom Schmelzpimkt 205 — 206°; bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle 
in warmem Eisessig erh&lt man nur hoherschmelzendes 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindan 


5. Phenyl-bis-diphenylyl-methan, 4.4'-Diphenyl-triphenylmethan 

CsiH 24 = (C 6 H 6 • C 6 H 4 ) 2 CH • C e H* (H 755) . B. Aus Phenyl - bis - diphenylyl - benzoyl r methan 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. 80c . 40, 251). — F: 165° 
(G., B.). DJ: 1,205 (JZiegler, Ditzel, A. 478, 207). 

[3-Brom-phenyl] -bis-diphenylyl -methan , S'"- Brom - 4.4'- diphenyl - triphenyl - 
methan C3jHj.Br ~ (C e H 5 *C-H 4 ) 2 CH-C 6 H 4 Br. B. Beim Kochen von [3-Brom-phenyl]- 
bis-diphenylyl-[3-brom-benzoyl] -methan mit alkoh. Kalilauge (Gomberg, Bailar, Am . 
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Soc. 61, 2237). Bei der Reduktion von [3-Brom-phenyl]-bis-diphenylyl-carbinol mit Zink 
und Eisessig (G., B.). — F: 143°. 

[4-Brom-phenyl]-bis-diphenylyl-methan , 4"- Brom - 4.4'- diphenyl - triphenyl - 
methan C^H^Br = (C 6 H 6 -C 6 H 4 ) a CH-C 6 H 4 Br. B. Beim Kochen von [4-Brom-phenyl]- 
bis-diphenylyl-[4-brom-benzoyl]-methan mit alkoh. Kalilauge (Gomberg, Bailar, Am. Soc. 
61, 2237). Bei der Reduktion von [4-Brom-phenyl]-bis-diphenylyl-carbinol mit Zink und 
Eisessig. — Krystalle (aus Eisessig). F: 186°. 

6. Kohlenwasserstoffe C 32 H 26 . 

1. Pentaphenyldthan C 32 H 26 = (C a H.) 2 CH C(C fl H 5 ) 3 (H 755; E I 386). B. Bei der 
Einw. von Wasser auf das aus Pentaphenylathyl und Natriumamalgam in Ather entstehende 
Pentaphenylathan-natrium (Schlenk, Mark, B. 66, 2298). Entsteht neben anderen Produkten 
aus Triphenylmethyl - diphenylacetyl - diimid durch Erwarmen in Xylol auf 40° in einer 
Kohlendioxyd-Atmosphfi-re (Wieland, Hintermaier, Dennstedt, A. 462, 22). Beim Ein- 
leiten von Kohlenoxyd in eine ather. Losung von Phenylmagnesiumbromid bei Gegenwart 
von Nickeltetracarbonyl, neben anderen Produkten (Gilliland, Blanchard, Am. Soc. 48, 
419). — Krystalle (aus Eisessig, Essigester, Benzol oder Chloroform -f Alkohol). Schmilzt 
an der Luft unter Gelbfarbung bei 173° (Sch., M.), in Kohlendioxyd-Atmosphare bei 175° 
bis 180° <W., H., D.), bei 176° (Sch., M.). D° t : 1,166 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 207). — Zur 
Zersetzung beim Schmelzen vgl. G., B. 

Pentaphenylchlorathan C 32 H 2 5C1 = (C 6 H 6 ) 2 CCl-C(C a H 6 ) 3 (vgl.H 756; E I 386). B. Aus 
Pentaphenylathyl und Chlor in Chloroform -f Ather unter Stickstoff (Schlenk, Mark, 
B. 66, 2296). — Krystalle. — Spaltet sich bei geringer Erw&rmung in Pentaphenylathyl 
und Chlor; ahnlich wirkt Kupferbronze. Wird durch Feuchtigkeit sofort zu Pentaphenyl- 
athylalkohol hydrolysiert. 

2. 9.12 - Bis - [ 3.4 - dimethyl -phenyl] - diphensuccin - 
dadien-(9.11 ) C 32 H 26 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen 
von 9.12-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-succindandiol-(9.12) mit Eis- 
essig und Ameisensaure (Brand, Ludwig, Berlin, J. pr. [2] 110, 

34). — Braune Bl&ttchen (aus Essigester). F: 212°. 


a 


C 6 H 3 (CH 3)2 




C6H3(CH3)2 


7. Kohlenwasserstoffe C 34 H 30 . 

1 . 1. - Diphenyl -5- henzhydryl - nonatetraen - f 1.3.6.S) C 34 H 30 — (C 6 H 6 -CH : 
CH-CH:CH) 2 CH-CH(C a H 5 ) a . B. Bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt 
aus 1.9-Diphenyl-5-diphenylmethylen-nonatetraen-(1.3.6.8) und Natrium in Ather (Schlenk, 
Bergmann, A. 483, 69). — Gelbliche Nadeln (aus Propylalkohol Oder Benzin). F: 140°. 

2. 1.2jc.x-Tetrabenzyl-benzol Cg^^ = C 6 H 2 (CH 2 C 6 H 6 ) 4 . B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten bei der Einw. von Eisenpyriten auf eine siedende Mischung von 
Benzol und Benzylchlorid (Smythe, Soc. 121, 1278). — Schmilzt bei etwa 90°. — Die Oxy- 
dation mit Chromessigsaure fiihrt zu 1.2.x.x-Tetrabenzoyl-benzol. 


8. Hexadekahydrodekacyclen C 36 H 34 . B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Dekacyclen (S. 723) mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) im 
Rohr auf 280° (Dziewoi&ski, Suszko, Bl. Acad. pobn. [A] 1823, 22; C. 10241, 1377). — 
Orangegelbe Mikrokrystalle. F; 150 — 160°. Schwer lftslich in siedendem Alkohol, leicht in 
Ligroin, sehr leicht in Benzol mit dunkelgelber Farbe und griiner Fluorescenz. Schwer loslich 
in konz. Schwefelsaure. 

9. 3.4-Di-tert,-butyl-1.t.6.6-tetraphenyl-hexatetraen-(1.2.4.S) C 38 H 38 = 

(C fl H 5 ) 2 C :C :C[C(CH 3 ) 3 ] • C[C(CH 3 ) 3 ] : C : C(C 6 H 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Farley, Marvel, 
Am. Soc. 68 [1936], 61; vgl. a. Stampfli, Ma., Am. Soc. 53 [1931], 4057; Althauser, 
Ma., Am. Soc. 64 [1932], 1175. — B. Bei Einw. von fein verteiltem Silberauf [tert.-Butyl- 
acetylenyl]-diphenyl-brommethan in Ather (Salzberg, Marvel, Am. Soc. 60, 2842). — 
Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F: 153,5 — 155° (korr.) (Sa., Ma.). Die Lfisung in Ather ist 
griinlichgelb und fluoresciert rotlich ; die Fluorescenz verschwindet bei Einw. von reinem 
Sauerstoff, erscheint aber an der Luft wieder, was sich 3 — 4mal wiederholen laBt (Sa., Ma.). — 
Bestandig gegen Hitze (Sa., Ma.). Wird durch 40%iges Natriumamalgam oder Natrium- 
Kalium-Legierung in Ather nicht gespalten ; hierbei entstehen farbige Losungen von Metall- 
derivaten, die von Kohlendioxyd entfarbt werden (Sa., Ma.). 
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28. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -39. 

Pentaphenyiathyl C I2 H 25 = (C 8 H 5 ) 2 C'C(C 9 H 5 ) 2 . Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryo- 
skopisch bestimmt. — B. Aus Pentaphenylchlorathan bei schwachem Erwftrmen Oder 
bei Einw. von Kupferbronze in Ather unter Stickstoff (Schlenk, Mark, B. 55, 2296). 
Aus Triphenylmethylnatrium und Diphenyldichlormethan oder aus Triphenylchlormethan 
und 1.2-Dinatrium-1.2.3.4-tetraphenyl-athan in Ather unter Stickstoff (Sch., M., B. 55, 
2295). — Schwach metallisch schimmernde, gelbe Krystalle (Sch., M.; Sch., JR. 41, 562). 
Leicht loslich in Benzol, ziemlich leicht in Ather; die Losungen sind hellrot (Sch., M., B. 55, 
2290). Absorptionsspektrum in Losung: Sch., M., B. 55, 2299. — Sehr luftempfindlich. 
Gibt rait Chlor in Ather 4* Chloroform Pentaphenylchlorathan (Sch., M.). Wird durch 
Natriumamalgam in Ather in Pentaphenylathan-natrium ubergefiihrt, aus dem mit Wasser 
Pentaphenylathan entsteht (Sch., M.). 


29. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 4 o- 


1. Kohlenwasserstoffe C 30 H 20 . 

1. 9-Bhenyl-lO-ai-naphthyl-anthra - CeHs 

cen C 30 H 20 , Formel I (H 757). B. Durch Kochen ^ 

von 10-Phenyl-9-a-naphthyl-9.10-dihydro-an- j # I f \ 
thranol-(9) mit Acetanhydrid (Barnett, Cook, ^ 

Wiltshire, Soc. 1927, 1730). — Gelbe fluores- • ^ loH? 
cierende Krystalle aus (Benzol -j- Alkohol). 

F: 244—245°. 

2. 9.12-Dibenzyliden-diphen8uccinden-(10) C^Hjo, Formel II. B. Aus Diphen- 
succinden-(lO) oder 9-Benzyliden-diphensuccinden-(10) mit Benzaldehyd in Natriumathylat- 
Losung (Brand, Muller, B. 55, 607). — Zinnoberrote Blattchen (aus Isoamylacetat). 
F: 244°. Schwer loslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol, schwerer in Isoamyl- 
acetat. — Wird durch Chromtrioxyd sofort oxydiert. Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium-Tierkohle in Alkohol + Eisessig 9.12-Dibenzyl-diphensuccindan, bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan. 


CHCeHs 



CH-Cjfls 


3. 1.4-llifluorenyliden-buten-(2), 1.6-Bls-dipheny len-hexatrien -(1.3 .5) 

CaoH* = ? 8 *‘>CH-CH : CHCH:C<?‘®‘. B. In geringer Menge beim Kochen von 
^6^4 C 6 H 4 

Fluorenon mit Buten-(2)-dicarbonsaure-(1.4), Acetanhydrid und Bleioxyd (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 120). — Braunviolette Nadeln (aus Chloroform). F: 340° (£ers.). Ziemlich 
leicht lOslich in Benzol, Aceton und Acetanhydrid, schwer in Alkohol und Essigsaure. 100 cm 8 
Chloroform losen bei 20° 0,1353 g. Die Losung in konz. Schwefelsaure zeigt stahlblaue Farbe 
(K., W., Helv. 11, 117). Absorptionsspektrum in Pyridin : K., W. — Liefert mit uberschlissigem 
Brom in Chloroform am Sonnenlicht eine Verbindung C 3 oH ls Br 8 (?) (F: 218°) (K., W., 
Helv. 11, 144). — Pikrat C 30 H 20 +2C 6 H 3 O 7 N 3 . F: 270° (Zers.) (K., W., Helv. 11, 149). 


2. Kohlenwasserstoffe C 32 H 24 . 

1. 1.4 - Bis - diphenylmethylen - cyclohexadien - (2.5), p - Chinon - bis - 
diphenylmethid , co.co.co'.co' - Tetraphenyl - p - chinodimethan C 32 H a4 = 

(C,,H 5 ) 2 C:C<^-^>C:C(C 6 H s ) 2 (H 757; E I 388). B. Aus Chinon und Phenyl-benzoyl- 

diazomethan (E I 7, 395) in siedendem Xylol (Staudinger, B. 40 [1916], 1971). — Ultra- 
violett- Absorptionsspektrum in Chloroform: Lifschitz, Mitarb,, R. 43, 416. 

2. 9.9.10-Triphenyl-9.10-dihydro-anthracen C, 2 H 24 = C # H 4 <^^* >C,H. 

(H768; E I 388). B. Aus 9.10.10-Triphenyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) und Natrium in 
siedendem Isoamylalkohol (Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1027, 611). — Krystalle (aus 
Benzol + Alkohol). F; 230°. — Einw. von Aluminiumohlorid : B., C., N., Soc. 1927, 612. 

10 ' £ h J? r ' 9910 ‘ triphenyi - 9.10 - dihydro - anthraoen Cj.H m C1 = 
C6H 4 <^q|^^^>C 6 H 4 . ^ urc ^ 1 keiten Y °u trocknem Chlorwasserstoff in eine siedende 
Ldsung von 9.10.10 - Triphenyl - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) in Benzol (Barnett, Cook, 
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Nixon, Soc. 1027, 511). — Krystallisiert aus Benzol -f Ather als Pulver mit Krystall- 
ldsungsmittel, das bei 120° abgegeben wird. F: 193 — 194°. — Gibt in siedendem Benzol 
mit Kupferpulver eine gelbe Losung. 

3. Triphenyl - fluorenyl - (9) - methan , 9 - Trityl - fluoren C 32 H 24 = 

?«® 4 >CH-C(C.H 5 ) s . 

L' 6 H 4 

Triphenyl-[9-chlor-fluorenyl-(9)]-methan , 9-Chlor-9-trityl-fluoren, B.B.B- Tri- 

C H 

phenyl-a.a-diphenylen-athylchlorid C 32 H 23 C1 = i ‘ 6 4 /CCl*C(C 6 H 5 ) 3 . B. Aus /?./?. /?-Tri- 

C 4 -H- 4 / 

phenyl-a.a-diphenylen-athyl und Chlor in Chloroform - 1 - Ather (Schlenk, Mark, B. 55, 
2302). — Dissoziiert im Sonnenlicht in Chlor und /?./?./^Triphenyl-a.a-diphenylen-athyl und 
wird in der Dunkelheit regeneriert. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. Bei der Einw. 
von Kupferpulver wird das Chlor abgespalten. 

3. 1.9-Diphenyl-5-di phenyl methy I en -nonatetraen-(1. 3.6.8), 1.5-Distyryl- 
3-benzhydryliden-pentadien-(1.4) C 34 H 28 = (C 6 H 5 CH:CHCH:CH) 2 C:C(C 6 H B ) 2 
(H 759). B. Aus Dicinnamylidenaceton und Azibenzil in siedendem Xylol in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphare (Schlenk, Bergmann, A. 403, 69). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). 
F: 149° (Sch., B.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Lifschitz, Mitarb., 
R. 43, 409. — Liefert mit Natriumpulver in trocknem Ather eine grunstichig blaue Losung, 
die mit Alkohol 1.9-Diphenyl-5-benzhydryl-nonatetraen-(1.3.6.8) und mit Kohlendioxyd 
1 .9 - Diphenyl - 5 - [diphenyl - carboxy - methyl] - nonatetraen - (1 .3.6.8) - carbonsiiure * (5) gibt 
(Sch., B.). 

4. Tetrameres Inden C 36 H 32 s. S. 413. 

5. Pentameres a-Methyl-styrol C 45 H 50 s. S. 375. 


30. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ 4 i. 

/?./?./?-Tri phenyl -a.a-dip he ny I en - ft thy I, Biphenylentriphenylathyl C 32 H 23 — 
C H 

^ 8 ^ 4 ^>CC(C 6 H 6 ) 3 . B. Aus Triphenylmethylnatrium und 9.9-Dichlor-fluoren in Ather unter 

Stic&stoff (Schlenk, Mark, B. 55, 2301). — Violette Prismen (aus Ather). Schwer loslich 
in Ather. 1st nach kryoskopischen Bestimmungen in Benzol monomolekular gelost. — Gibt 
mit Chlor in Chloroform -f Ather 9-Chlor-9-trityl-fluoren. [Behrle] 


31. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ 42 . 

1. Dihydropyranthren (friiher als Pyranthren bezeichnet) I l" ^ "'i 
C 30 H 18 , s. nebenstehende Formel (E I 389). £ur Bezeichnung Dihydro- L ' ^ L 

pyranthren vgl. Scholl, Tanzer, A. 433, 168 Anm. — B. Beim H2 ^ \ ch 2 

Erhitzen von amphi-Isopyranthron (Syst. Nr. 692) mit JodwRSser- “ -- - ^ l 

stoffs&ure (Kp: 127°) und rotem Phosphor im Rohr auf 180° (Sch., | | | 

T., A. 433, 180). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in ' 

siedendem Eisessig Pyranthron. 


2. 9.9-Diphenyl-10-benzyliden-dihydroanthracen 

C 33 H 24 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 10-Oxy- 
9.9-diphenyl-10-benzyl-dihydroanthracen mit Eisessig und wenig 
Salzsaure oder Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, 

Soc. 1928, 571). — Krystalle (aus Toluol). F: 254—255°. 

3. Kohlenwasserstoffe C 34 H 26 . 

1. 9-Benzyl-lO-benzhydryl-anthracen C 34 H 26 , s. nebenstehende ch 2 c«h 5 

Formel. B. Durch Erhitzen von 9-Oxy-9-benzyl-10-benzhydryl-dihydro- 
anthracen mit Eisessig und etwas Salzsaure auf dem Wasserbad (Barnett, | | | j 

Goodway, Soc. 1929, 1757). — Krystalle (aus w&Or. Pyridin oder aus " " ^ 

Benzol -f Petrol&ther). F: 236°. CH(CeH 6 ) 2 


C(CeH 5 )2^ 


CHCfiHs 
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2. to. to’- Di -fluorenyl -(9)-m-xylol, 9.9 - m- Xylylen - difluoren C 34 H„ = 

i * n4N >CH • CH« • C.Hi • CH a • HC/ i 4 4 . B. Burch Reduktion von co.g/- Bif luorenyliden - 
C 6 H 4 / 2 6 mj 6 H 4 

m-xylol (S. 715) mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather (Sieglitz, Jassoy, B. 
64, 2137). — Nadeln (aus Eisessig). F: 119 — 1201. 

3. -Di- fluorenyl- (9) -p- xylol, 9.9' -p- Xylylen- difluoren C 34 H 26 = 

n,rr 0 

V^>CH.CH 2 .C 6 H 4 .CH 2 .HC<-y. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieg- 
Lrrz! Jassoy, B. 64, 2137). — Stibchen (aus Benzol). F: 239 — 240°. 


4. Dodekahydrodekacyclen C 36 H 30 . B. Neben anderen Produkten beim Brhitzen 
von Bekacyclen (S. 723) mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (B: 1,7) im Rohr auf 
280° (Bziewonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1023, 22; C . 10241, 1377). — Dunkel- 
rotes mikrokrystallinisches Pulver (aus Ligroin). Schmilzt bei 255 — 265°. Fast unldslich 
in Alkohol, ziemlich schwer loslich in Ligroin, sehr leicht in Benzol mit roter Farbe und 
olivgriiner Fluorescenz. 


32. Kohlenwasserstoffe C„H 2n - 44 . 


I. Kohlenwasserstoffe CsgHj,. 

1. Chalkacen CjoH™. Besitzt vielleicht die nebenstehende ^ — v ^ \ ^ — V 

Konstitution. Bas Mol.-Gew. ist in Nitrobenzol ebullioskopisch \ / \ / / 

bestimmt. — B. Neben anderen Produkten beim Leiten von ^ ^ 

Acenaphthen-Bampf durch ein mit Eisen- Oder Kupferdraht v ~“ v 

beschicktes, auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd-Strom (Bziewonski, B . 
63, 2180, 2188). Aus Rhodacen (s. u.) beim Belichten verd. Losungen oder bei langerem Kochen 
mit hohersiedenden LOsungsmitteln wie Cumol, Naphthalin oder Nitrobenzol (Bz., B. 63, 
2186, 2187). Bei 1 / 2 -atdg. Kochen von Leukacen (S. 731) mit Nitrobenzol (Bz., B. 53, 2188). 
— Kupferrote oder bordeauxrote, bronzeglanzende Nadeln oder Tafeln (aus Cumol oder 
Nitrobenzol). Rhombisch(?) (Kreutz). F: 358 — 360°. Fast unloslich in Alkohol und Eisessig, 
sehr schwer loslich in Benzol, leichter in Xylol und Cumol, am leichtesten in Nitrobenzol. 
Verd. Ldsungen sind orange und fluorescieren gelb, konzentrierte Losungen sind orange bis 
bronzerot. Absorptionsspektrum von verd. Lflsungen: Bz., B. 63, 2189. Lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit kirschroter Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure eine 
braunrote, amorphe Substanz. 


2. Rhodacen C 3 qH 16 . Besitzt vielleicht die nebenstehende /==\ /==\ /==\ 

Konstitution. Bas Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch \ / \ / \ / 

bestimmt. — B. Neben anderen Produkten beim Leiten von \=/ \ 

Aoenaphthen-Bamof durch ein mit Eisen- oder Kupferdraht ~ ~ 

beschicktes, auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd-Strom (Bziewonski, R.‘53, 
2180, 2186). Bei kurzem Kochen einer 4 — 5%igen Losung von Leukacen (S. 731) in Nitro- 
benzol (Bz., B. 68, 2186). Entsteht aus Leukacen aucn beim Erhitzen auf 175 Q unter 
vermindertem Brack, neben Acenaphthylen (Bz., B. 63, 2184). — Bunkelviolette, griinlich 
metallisch glanzende Krystalle (aus Xylol). F: 338 — 340°. Sehr schwer loslich in heifiem 
Benzol und Xylol, leichter in Cumol, Nitrobenzol und Naphthalin. Bie Ldsungen in Benzol 
und Xylol sind blaustichig rot und zeigen ziegelrote Fluorescenz. Absorptionsspektrum in 
Benzol: Bz., B. 63, 2187. — Ist in Losung im Bunkeln bestandig ; beim Belichten verd. 
Ldsungen oder bei langerem Kochen mit hohersiedenden Ldsungsmitteln, besonders mit 
Nitrobenzol, erfolgt Umwandlung in Chalkacen (s. o.). 


5-Chlor- oder 5-Brom-1.2.3.4.5-pentaphenyl-cyclo- 


2. 1 .2.3 4.5 -Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) C 3 ,H t , 

C,H.-C:C(C,H 5 ). 

C,H,-C:C(C,H 6 ) /CH ' C,H5- B ‘ AuS 
pentadien-(1.3) durch Erhitzen mit Zinkwolle in Essigester im Rohr auf 100° oder besser 
durch Behandeln mit Zinkstaub in heiBem Eisessig (Ziegler, Schnell, A. 446, 278). Burch 
Eintragen von konz. Schwefelsfture in eine siedende Losung von 1.2.3.4.5-Pentaphenyl- 
oyclopentandiol-(l .2) in Eisessig (Z., Sen., A. 446, 280). — Schwach blaulich fluorescierende 
Krystalle (aus Benzol + Methanol). F: 250° (Z., Sch.), DJ; 1,206 (Z„ Betzel, A. 473, 207). 



Syst.Nr.497] 


EII 5 

715 


H 5, 7«0 

PENTAPHENYLCYCLOPENTADIEN 


5 - Chlor - 1.2. 3.4. 5 - pentaphenyl - cyolopentadien • (1.3) C 35 H. 5 C1 = 

C H *C*C(C H ) 

6 5 i * 65 S /CCl*C«H s . B. Beim Einleiten von Salzsaure in eine siedende Losung von 

C,H 5 -C:C(C,H 6 )/ * 5 * 

1.2.3.4.5dPentaphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) in Eisessig (Ziegler, Schnell, A. 445, 
277). — Gelbe Krystaile (aus Eisessig). F: 167° (Z., Sch.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Zinliwolle in Essigester im Rohr auf 100° oder beim Behandeln mit Zinkstaub in heiBem Eisessig 
1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) (Z., Sch.). Umsetzung mit a-Phenvl-isopropyl- 
k&lium : Z., Ewald, A. 473, 192. 

6 - Brom - 1.2.3.4.5 - pentaphenyl - cyolopentadien - (1.3) C 36 H J5 Br = 

0 H *OC(C H ) 

s s | • «6 \QB r .n u £ Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine siedende 

C fl H 5 -C:C(C 6 H 5 )/ 

Losung von 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) in Eisessig (Ziegler, Schnell. 
A. 446, 278). — Gelbe Krystaile (aus Benzol oder Xylol durch Fallen mit Petrolather). F: 188° 
bis 189° (Z., Sch.). — Gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und heiBem Eisessig 1.2. 3.4.5- 
Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) (Z., Sch.). Liefert beim Erwarmen mit fein verteiltem 
Silber in Benzol unter LuftabschluB (Ziegler, Schnell, A. 445, 280) oder bei der Umsetzung 
mit a-Phenyl-isopropylkalium in Ather, wobei intermediar farbloses Pentaphenylcyclo- 
pentadienylkalium auftritt (Z., Ewald, A. 473, 192), 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-J 2,4 -cyclo- 
pentadienyl (s. u.). 


33. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _45. 

1.2.3.4.5- Pentaphenyl-J 2 - 4 -cyclopentadienyl C 35 H l5 = ^ s 9 

L 8 H 5 * L : L, (L 6 rl 5 ) 

Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt (Ziegler, Schnell, A. 445, 282). — 
B. Aus 5-Brom-1.2.3.4.5-pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) beim Erwarmen mit fein ver- 
teiltem Silber in Benzol unter LuftabschluB auf dem Wasserbad (Ziegler, Schnell, A. 
446, 280) oder beim Eintragen in eine ather. Ldsung von a-Phenyl-isopropvlkalium (Z.. 
Ewald, A. 473, 192). — Rotviolette oder schwarzviolette Krystallchen. F: 260° (bei Sauer - 
stoffausschluB) ; die Schmelze ist tiefrot (Z., Sch.). Die Losungen sind blaustichig rot (Z.. 
Sch., A. 445, 271); Absorptionsspektrum in verschiedenen Losungsmitteln : Z., E., A. 473. 
175. — In trocknem Zustand an der Luft ziemiich bestandig; die Losung in Nitrobenzol 
nimmt rasch Sauerstoff auf unter Bildung eines Peroxyds, das durch Sauerstoff allmahlich 
weiter oxydiert wird (Z-, Sch., A. 445, 282). Liefert beim Behandeln mit Brom 5-Brom- 

1.2.3.4.5- pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3); reagiert auch mit Jod unter Entfarbung (Z., 
Sch., A. 446, 271). 


34. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -4G. 


1. Kohlenwasserstoffe 


1. co. to' - Difluorenyliden-m- xylol, m-JPhenylen - bis - dibenzofulven, Iso- 

phthalaldifluoren C^H,. = ?'® 4 \C:CH C,H 4 CH:C/? ,H4 . B. Aus 2 Mol Fluoren 

CfiH* C 8 H 4 

und 1 Mol Igophthalaldehyd in warmer Natriumathylat-Losung (Sieglitz, B. 53, 1235). — 
Hellgelbe Blattchen (aus Benzol -f Eisessig). F: 178 — 179° (S.). — Absorptionsspektrum 
in Methylathy lketon : Jonescu, Btdet. Cluj 2, 296; C. 10251, 2221. Lost sich in warmer 
konzentrierter Schwefelsaure mit tiefgriiner Farbe (S.). 

co.co'- Bis - [2.7 - diohlor - f luorenyliden] - m - xylol C 34 H,oCL — 

C H Cl C H Cl • 

J , 6 3 ^>C : CH • C # H 4 • CH ; C<^ i 8 3 , B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieglitz. 
C 4 H 3 C1 C 8 H 3 C1 

Schatzkes, B. 54, 2075). — Hellgelbe Nadelchen (aus Benzol). F: 253 — 254°. 

(o.o)' - Bis - [2.7 - dibrom - f luorenyliden] - m - xylol C 3i H la Br 4 = 

C H Br C H Br 18 * 

L 8 * /C;CH*C e H 4 *CH:C<^ i 6 3 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 

b*Hj3r' N CgH s Br 


(& 


ieglitz, B. 63, 1238). — Hellgelbe Nadelchen (aus Benzol). Schmilzt nicht bis 280°. 


2. (o.o)' -LHfluorenyliden-p -xylol , p-JPhenylen-bis-dibenzofulven , Tere- 

C H C H 

phthalaldifluoren C^Hj, = *^C:CH-C 6 H 4 ‘CHiC^i 6 4 (E I 390). Absorptions- 

spektrum in Methyl&thylketon: Jonescu, Bulet. Cluj 2, 296; C. 1925 I, 2221. Sehr schwer 
lftslich in Ather (Sieglitz, Jassoy, B. 64, 2137). 
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o).o>' - Bis - [2.7 - dichlor - fluorenyliden] - p - xylol C 34 H 18 C1 4 = 

C B H 3 C1 N .rw-CH :C( i 6 3 . B. Xeben geringen Mengen anderer Produktc durch 
C 6 H 3 CK * x C 6 H 3 C1 

TTmsetzung von 2 Mol 2.7-Dichlor-fluoren mit 1 Mol Tereplithalaldehyd bei Gegenwart von 
wenig Xatriumathylat in siedendem absol. Alkohol (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075, 2076). — 
Oelbe Xadeln (aus Toluol). Farbt sich beim Erhitzen orangegelb, schmilzt nicht bis 285 n . 

(i).(o'- Bis - [2.7 - dibrom - fluorenyliden] - p - xylol C 34 H 18 Br 4 
(LTLBr. 


3 ‘^)C:CHC 6 H 4 CH:C( 


[2.7 - dibrom - fluorenyliden] - p - xylol 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieg- 


C 6 H 3 Br 



C 6 H 3 Br / w ’ v C 6 H 3 Br 

T.iTz, B. 53, 1239). — Tieforangerote Blattchen (aus Toluol). Schmilzt nicht bis 300°. Unlos- 
lieh in siedendem Eisessig. 

3. 1.2; l'.2'-IMbenzo-difltiorenyl-(9.9'), Dichryso - 
ftuorenyl-(ll.ll') C 34 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 
2-stdg. Kochen von 9-Brom-1.2-benzo-fluoren mit 1 Tl. Xatrium- 
jodid in Aceton (Wanscheidt, B. 59, 2098; TK. 58, 73). Aus 
9-Jod-1.2-benzo-fluoren beim Erhitzen fur sich odor in iiber 150° 
siedenden Losungsmitteln (W., 7K. 58, 72). — Tafeln (aus Benzol). 

F: 221° (korr. ; unter Rotfarbung). Loslich in siedendem Benzol, 
unloslich in Alkohol. — Lost sich in Pyridin in Gegenwart von wenig Kaliummethylat- 
Losung mit dunkelbrauner Farbe und kann aus der Losung durch Neutralisation des Kalium- 
methylats unverandert zuriickerhalten werden; beim Sehiitteln der Losung mit Luft erfolgt 
Dehydrierung zu 1.2;lL2LDibenzo-difluorenyliden (S. 718) (W., 7K. 68, 253, 277; C. 1927 I, 
92). Bei der Einw. von Silberacetat in siedendem Pyridin entstehen keine definierten Produkte 
(W., 3K. 58, 267; C. 1927 I, 92). Gibt mit konz. Schwefelsaure auch beim Erwarmen keine 
Farbung (W., B. 59, 2098; HC. 58, 73). 

4. 1.2; 7.8- Dibenzo - difliiorenyl- (9.9' ) , 9-[Fluore - 

nyl - (9)] - 1.2; 7.8 - dibenzo - fluoren, Fluorenyl-di- 
a-naphthofluoren s. nebenstehende Formel. B. Bei 

kurzem Kochen von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren und 9-Chlor-fluoren 
mit Kaliummethylat - Lbsung in Aceton (Wanscheidt, B. 59, 

2099; TK. 58, 76). — Tafeln (aus Benzol). F: 270° (korr.). Loslich 
in heifiem Benzol und Pyridin, schwer loslich in Alkohol, Ather 
und Aceton. Lost sich in Pyridin in Gegenwart von wenig Kalium- 
methvlat-Losung mit braunroter Farbe und kann aus der Losung durch Neutralisieren des 
Kaliummethylats unverandert zuriick erhalten werden; beim Sehiitteln der Losung mit 
Luft erfolgt Dehydrierung zu 9-Fluorenyliden-1.2;7.8-dibenzo-fluoren (W., TIC. 58, 255, 277; 
C. 1927 I, 92) ; dieses entsteht auch beim Kochen mit Silberacetat in Pyridin und bei der Einw. 
von Natrium in siedendem Xylol unter Luftzutritt (W., TK. 58, 258, 266; C. 19271, 92). 
Gibt mit konz. Schwefelsaure keine Farbung (W., TK. 68, 77). 
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2. Kohlenwasserstoffe C 36 H 26 . 

1. Sexiphenyl C 3 eH 26 - C 6 H 5 C 6 H 4 -C 8 H 4 C 6 H 4 -C 6 H 4 -C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von 
4-Jod-tcrphcnyl mit Siiberpulver auf 330° (Pummerer, Bittner, B. 57, 87). — Blattchen 
(aus 1.2-Dichlor-benzol). Rhombisch (Steinmetz, B. 57, 87). F: 475° (unkorr.) (P., B.). Mikro- 
skopische Beobachtungen iiber das Verhalten beim Schmelzen und Erstarren: VorlandER, 
Ph. Ch. 128, 472. Sublimiert im Vakuum bei 350 — 400° (P., B.). Lost sich bei Siede- 
temperatur etwas in Nitrobenzol, 1.2-Dichlor-benzol, Chinolin und Dekalin (P., B.). 


2. 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzyliden-cyclopentadien-(1.3 ), J.2.3.4.w-Fen- 

taphenyl -fulren C„H„ = B. Beiin Einleiten von 

L 6 rl 5 • C : C (C 6 H 5 ) 

Chlorwasserstoff in eine Losung von 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) in 
siedendem Eisessig (Lowenbein, Ulich, B. 58, 2666)/ Durch Kondensation von 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-cvclopentadien-(1.3) mit Benzaldehyd in siedender Kaliummethylat-Ldsung (L., TJ.). — 
Tiefrote Krystalle (aus Eisessig). F: 204° (L., U.). D«; 1,165 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 


3. 9.12- Di-p-naphthy/ -dip hensuccindan C 3e H 2e , s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von 9.12-Di- 
/?-naphthyl-diphensuccindadien-(9.11) in Gegenwart von Palla- 
diumkohle in warmem verdunntem Alkohol (Brand, Trebing, 
B. 50, 2547). — Nadeln. F: 225°. Leicht lOslich in Eisessig 
und Essigester, etwas schwerer in Alkohol. 


O10H7 

u- 

C10H7 


CH 


1 

-CHs 


CH- 


-n 



Eli 5 
717 


H 5, 761 — 762 

Syst.Nr.497] DIBENZHYDRYLDI PHENYL 

4. Oktahydro-dekacyclen C 36 H M . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Dekacyclen (S. 723) mifc Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 280° 
(Dziewonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1023, 23; C. 1924 1, 1377). — Rotbraun, amorpli 
(aus Benzol durch Alkohol gefallt). fcSchmilzt bei ca. 300 — 310°. Fast unloslich in Alkonol 
und Ligroin, sehr leichfc lOslich in Benzol mit braunroter Farbe und olivgriiner Fluorescenz. 

3. Tris-diphenylyl-methan, Tribiphenylmethan C 37 H 28 =5 (C 6 H 5 C 6 H 4 ) 3 CH 
(E I 391). B. Aus Tris-diphenylyl-[4-phenyl-benzoyl]-methan beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 252). — F: 233°. 

Tris - diphenylyl - ohlormethan , Tribiphenylchlormethan C 37 H 27 C1 = (C 6 H 5 - 
C 6 H 4 ) 3 CC1 (H 761; E I 391). Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: Straus. 
Dutzmann, J. jyr. [2] 103, 67. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser in Ather bei 
16 — 17°: St., D. Liefert bei der Einw. von 4-Phenyl-benzophenon-kalium (vgl. E I 7, 291) 
Tris-diphenylyl-methyl (Schlenk, Thal, B . 40 [1913], 2854). 

4. Kohlenwasserstoffe C 38 H 30 . 

1. Hexaphenyldthan C 38 H 30 = (C 6 H 5 ) 3 C*C(C 6 H 5 ) 3 s. bei Triphenylmethyl, S. 626. 

2. 4 - benzhydryl - tetraphen ylmethan , (o.w.w.a/. a>'~ Fentaphenyl -p - xylol 
C 38 H 30 =* (C 6 H 6 ) 3 C-C 6 H 4 -CH(C 6 H 6 ) 2 (H 761 ; E I 391). B. Durch Hydrierung von 4-[oc-Chlor- 
benzhydrylj-tetraphenylmethan bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Ather (Wieland, 
Roth, B. 53, 222). — Unloslich in konz. Schwefelsaure. 

4- [a - Chlor - benzhydryl] - tetraphenylmethan , 4 - Trityl - triphenylchlormethan, 
(i) m Chlor • co. co. cd. ( o .to “pentaph.©nyl"p- xylol L 38 H 29 C1 — (^ab-e) 3 ^ ' ^ 8 ^ 4 ’ ^^1 (C^hj) 2 • B. 
Durch Einw. von ather. Salzsaure auf N.N-Diphenyl-U-[4-trityl-triphenylmethyl]-hydroxvl- 
amin (C 6 H 6 ) 3 C-C 6 H 4 -C(C 6 H 5 ) 2 -0-N(C 6 H 5 ) 2 (Syst. Nr. 1932) (Wieland, Roth, B. 53, 221)/— 
Krystalle. F: 225° nach vorhergehendem Erweichen. — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Palladiumschwarz in Ather 4-Benzhydryl-tetraphenylmethan. 

3. 1.2-Diphenyl-1.2-bi8-diphenylyl»athan, symm. Diphenyl-di-biphenvl- 
athan C 38 H 30 - C 6 H 5 C 6 H 4 CH(C 6 H 6 ) CH(C 6 H 5 ) C 6 H 4 C 6 H 5 . 

a) Hochschmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzen- 
den Form durch Einw. von Alkohol auf 1.2-Dinatrium-1.2-diphenyl-1.2-bis-diphenylyl-athan 
oder die entsprechende Lithiumverbindung in Ather (Schlenk, Bergmann, A . 403, 122). - - 
Blattchen (aus Xylol). F: 247°. Unloslich in Propylalkohol und Isoamylalkohol. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Wurfel 
oder Prismen (aus Eisessig). F: 205 — 206° (Schlenk, Bergmann, A. 403, 123). 

4. 2.2'-Dibenzhydryl-diphenyl C 38 H 30 ™(C 6 H 5 ) 2 CH*C 6 H 4 C 6 H 4 CH(C 6 H 6 ) 2 . B. Aus 
2.2'-Bis-[a-oxy-benzhydryl]-diphenyl oder dem entsprechenden Anhydrid (Syst. Nr. 2377) 
durch Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig bei Zimmertemperatur (Tschitschibabin, 
S serge JEW, B. 69, 656, 657); entsteht analog aus 2-Benzhydryl-2'-[a-oxy-benzhydryl]- 
diphenyl (Ss., 5K. 01, 1446; C. 1030 II, 391). — Nadeln oder Blattchen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 236 — 237,5° (Tsch., Ss.). Ziemlich schwer loslich in Alkohol und Benzol, fast unloslich 
in Ligroin; unloslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure (Tsch., Ss.). 

2.2'- Bis - [a - brom - benzhydryl] - diphenyl C 38 H 28 Br 2 = (C 6 H 5 ) 2 CBr • C 6 H 4 • C 6 H 4 * 
CBr(C 6 H 5 ) 2 . B. Durch Bromierung von 2.2'-Dibenzhydry 1-diphenyl in Tetrachlorkohlensfcoff- 
LOsung bei 50—60° im Sonnenlicht (Ssergejew, $K. 01, 1447; C. 1030 II, 391). — Fast 
schwarze, in der Durchsicht braunrote, metallglanzende Tafeln. F: ca. 192 — 194° (Zers.). — 
Entfarbt sich beim Aufbewahren an der Luft oder beim Erwarmen mit Losungsmitteln : 
ist im zugeschmolzenen Rohr haltbar. Gibt bei der Einw, von verd. Alkohol 9.9-Diphenyl- 
5- [a-oxy -benzhydryl] -fluoren (Syst. Nr. 547). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe. 

5. Kohlenwasserstoffe C 39 H 32 . 

1. l*l>l-Triphenyl-2-[4-benzhydryl-phenyl]-athan, a>.a>- Diphenyl-w' -fW- 
tyi-P-xylol C 3 oH 32 — (C 6 H 6 ) 3 C CH 2 C 8 H 4 CH(C 0 H 6 ) 2 . B. Durch Redukt ion von 4-Tri- 
phenylacetyl-triphenylmethan mit amalgam iertem Zink und konz. Salzsaure unter Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (Wieland, Kloss, A. 470, 222). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 177°. 

2. 4.4t - Dibenzhydryl- diphenylmet ban C 39 H 32 -- (C 6 H 6 ) 2 CH-C 6 H 4 CH 2 -C 6 H 4 - 
CH(C 6 H 6 ) 2 . 

4.4'-Bis-[oc-chlor - benzhydryl] - diphenylmethan, p.p - Methylen - bis - triphenyl - 
ohlormethan C^HaoClj = [(C 6 H 5 ) 2 CC1C 6 H 4 ] 2 CH 2 . B. Man sattigt eine ather. Losung von 
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4.4'-Bis-[a-oxy - benzhydryl] • diphenylraethan mit Chlorwasserstoff, versetzt mit Acetyl- 
chlorid und leitet nochmals Chlorwasserstoff ein (Wittig, Leo, B. 01, 859). — Krystalle. 
¥: 157 — 160°. — Liefert beim Schutteln mit fein verteiltem Kupfer in Benzol, zuletzt bei 
90°, p.p-Methylen-bis-triphenylmethyl (S. 720). 

6. 4 4'- Di benzhydryl -di benzyl C 4 oH 34 = (C 6 H 6 ) 2 CH C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 ‘CeH 4 ‘CH(C 6 H 5 ) 2 . 

4.4'-Bis- [a-chlor-benzhydryl]-dibenzyl , p.p- Athylen-bis-triphenylchlormethan 
^4 oH 32 C1 2 = [(C 0 H 5 ) 2 CC1 • C 6 H 4 • CH 2 - ] 2 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf 4.4'-Bis- 
[a-oxy-benzhydrylj-dibenzyl in siedendem Eisessig (Wittig, Leo, B. 01, 860). - — Krystalle. 
F: 184 — 186° (£ers.). Lost sich in konz. Schwefelsaure sowie in heiBem o-Kresol Oder Eisessig 
mit griiner, in heiBem Athylbenzoat oder Dimethylanilin mit violetter Farbe; die Ldsungen 
in organischen Losungsmitteln werden beim Abktihlen wieder farblos. Liefert beim Schutteln 
mit fein verteiltem Kupfer in Benzol zuletzt bei 90°, p.p-Athylen-bis-triphenylmethyl. 

7. Kohlen wasserstoffe C 42 H 38 . 

1 . 1.2.3.4-Tetraphenyl-2.3-dibenzyl-butan , 1.2- Diphenyl- 1.1.2. 2-tetra- 
benzyl-dthan C 42 H 38 = (C 0 H 6 *CH 2 ) 2 C(C 6 H 5 )-C(C 6 H 5 )(CH 2 *C 6 H 6 ) 8 . B. Durch Einw. von 
Tetramethylathylenbroinid auf a./L/T-Triphenyl-isopropylkalium in Ather (Ziegler, Schnell, 
A. 437, 254). — Krystalle (aus Chloroform und absol. Alkohol). F: 126 — 127°. 

2. 1.4- Bis- [1 -benzhydryl- phenyl] -butan C 42 H 38 ~ (C 6 H 6 ) 2 CH*C 6 H 4 *[CH 2 ] 4 * 
C 6 H 4 * CH(C 6 H 6 ) 2 . 

1.4-Bis- [4-(oc-chlor-benzhydryl) -phenyl] -butan,p.p-Tetramethylen-bis-triphenyl- 
chlormethan C 42 H 36 C1 2 = (C 6 H 5 ) 2 CC1 • C 6 H 4 • [CH 2 ] 4 -C 6 H 4 CC1(C ? H 6 ) 2 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine mit etwas Acetylchlorid versetzte Ldsung von 1.4-Bis-[4-(a-oxy- 
benzhydryl ) -phenyl]-butan in Ather (Wittig, Leo, B. 02, 1410). — Nadeln. F: 159 — 161°. 
Die Ldsung in Eisessig ist in der Hitze griinlichgelb, in der Kalte farblos. — Gibt beim Schutteln 
mit fein verteiltem Kupfer in heiBem Benzol in Stickstoffatinosphare p.p-Tetramethylen- 
bis-triphenylmethyl. 

8. Hexabenzylathan C 44 H 42 ±= (C 6 H 5 *CH 2 ) 3 C'C(CH 2 -C 6 H 5 ) S (H 762). B. Neben iiber- 
wiegenden Mengen 1 .3-Diphenyl -2-benzyl-propen durch Einw. von Athylmagnesiumbromid 
auf Tribenzylbrommethan in Ather -f- Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur (Trotman, Soc. 
127, 93). — F: 82—83°. 


35. Kohlen wasserstoffe C n H 2n - 47 . 

Tris-diphenylyl -methyl, Tribiphenylmethyl C 37 H 27 = (C 6 H 5 *C 6 H 4 ) 3 C (H 762; 
E I 392). B. Durch Einw. von 4-Phenyl-benzophenon-kalium (vgl. E I 7, 291) auf Tris- 
diphenylyl-chlormethan (Schlenk, Thal, B . 40 [1913], 2854). 
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36. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ 4 8. 

1. Kohlenwasserstoffe C 34 H 20 . 

1 . 1. 2; T. 2' - Dibenzo - difluorenyliden , Dichryso - 
fluorenyliden , symm. Di-a-naphthylen-diphenylen-athen 
s - nebenstehende Formel. Das H 763 unter dieser Formel 
beschriebene Praparat von Graebe (A. 335, 137) ist wahrschein- 
lich unreines 1.2;1 , .2 / - Dibenzo - dif luorenyl - (9.9") gewesen (Wan- 
scheidt, 3K. 68, 252; C . 19271, 92). — B. Beim Schutteln einer 
heiBen Ldsung von l^jl'^'-Dibenzo-difluorenyl-^.O') in Pyridin 
+ Kaliummethylat-Losung mit Luft (Wanscheidt, HC. 68, 253; C. 1027 I, 92). — Dunkel- 
rote, mfetallglanzende Tafeln (aus Xylol). F: 317—318°. Loslich in Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform mit roter Farbe, fast unldslich in Alkohol, Ather und Benzin (W., 
3K. 68, 254, 271). Absorptionsspektrum in Benzol: W., 7K. 68, 291; C. 19271, 92. — 
Wird beim Schutteln der Ldsung in Pyridin + Kaliummethylat-Losung mit Luft zersetzt 
(W., 3K. 68, 253, 285). Die Ldsungen in organischen Ldsungsmitteln werden durch Oxydations- 
mittel, namentlich Isdamylnitrit und Stickstoffdioxyd, entfarbt (W., 5K. 68, 254, 286). Bei 
der Einw. von Reduktionsmitteln entsteht 1.2;l'.2'-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') (W., 3K. 68, 
265, 279). Ldst sich in konz. Schwefelsaure bei 60 — 70° mit indigoblauer, auf 2iusatz von 
Wasser in Violettrot iibergehender, bei 100° mit fuchsinroter Farbe (W., 3K. 58, 276, 277). 
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Wird beim Schiitteln 


2. 1*2; 7*8 - Dibemo - difluoreny liden , 9 - Fluoreny - 
liden - 1*2; 7*8 - dibemo fluoren C 34 H 20 , s. nebenstehende 
Formel. B. Entsteht aus 1.2;7.8-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') beim' 

Schiitteln der Ldsung in Pyridin + Kaliummethylat-Losung mit 
Luft, besser beim Kochen mit Silberacetat in Pyridin (Wan Scheldt, 

HC. 58, 255, 266; C. 1027 I, 92). — Undurchsichtige, fast schwarz- 
rote, metallglanzende Tafeln (aus Xylol). F: 315° (in Kohlen- 
dioxyd- Atmosphere). Die Ldsungen in organischen Losungsmitteln 
sind violettrot. Absorptionsspektrum in Benzol: W., 5K. 58, 291. 
der Ldsung in Pyridin -f Kaliummethylat-Losung mit Luft zersetzt (W., 3K. 68, 285). Die 
Losungen in organischen Losungsmitteln werden durch Oxydationsmittel, namentlich Iso- 
amylnitrit und Stickstoffdioxyd, entfarbt (W., £K. 68, 286). Bei der Einw. von Reduktions- 
mitteln entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') (W., JK. 58, 280). Einw. von Brom in 
Schwef elkohlenstoff : W., 3K. 58, 286. — Die Ldsung in heiBer konzentrierter Schwefelsaure 
ist violettrot (W., 2K. 68, 276). 

3. [Dinaphtho - 1\2': 4.5: 1".2" : 10.11 - chrysen] ( /x , 

c m h„, s. nebenstehende Formel. B. Bei 3-stdg. Kochen von 
2.6-Dimethyl-1.5-di-/?-naphthoyl-naphthalin (Fieser, Dietz, B. 

82, 1832). — Orange Blattchen (aus Chinolin oder Pyridin). 

F: 500°. Sehr schwer ldslich in Xylol (ca. 0,1 g in 1 1), etwas 
leichter in Dekalin, Tetralin oder Chinolin, noch leichter in 
Nitrobenzol (ca. 0,1 g in 100 cm 3 ); bildet leicht tibersattigte | 

Losungen. F&rbt sich beim Erhitzen an der Luft dunkel. 


xxj 
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2. Hexahydro-dekacyclen C 36 H 24 . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Dekacyclen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 280° 
(DziEwonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1923, 23; C. 19241, 1378). — Braun, amorph 
(aus Benzol durch Alkohol gefallt). Schmilzt bei 355 — 365°. Schwer ldslich in Benzol. 

3. Kohlenwasserstoffe C 38 H 28 . 

1. 0 L.p-Diphenyl- 0 L.p-bi 8 -diphenylyl-dthyten , symm. Diphenyl-dibiphenyl- 
athylen C* = C 6 H 5 C 6 H 4 C(C 6 H 6 ):C(C 6 H 5 ) C fl H f C 6 H 6 . 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim 
Kochen von Phenyl-diphenylyl-chlormethan mit Kupferpulver in Benzol im Kohlendioxyd- 
Strom (Schlenk, Bergmann, A. 403, 121). — Nadeln (aus Dioxan + Eisessig). F: 255°. 
Unldslich in Ather. — Liefert beim Schiitteln mit Natrium in Ather 1.2-Dinatrium-1.2-di- 
phenyl-1.2-bis-diphenylyl-&than; reagiert analog mit Lithium in Ather. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Dioxan + Eisessig). F: 218° (Schlenk, Bergmann, A . 463, 121). Loslich ir 
Ather, unldslich in Methanol. — Reagiert mit Natrium oder Lithium in Ather wie die hdher- 
schmel^ende Form. 

2. 9.9.10.10-Tetraphenyl-dihydroanthracen C 38 H 28 , s. y- C(C6H6)2 ^^^ 

nebenstehende Formel. B. Bei der Kondensation von Tetrachlor- 1^ u 

kohlenstoff oder Benzotrichlorid mit Benzol in Gegenwart der aus ^ CXCeHj)* 
Quecksilber(II)-chlorid und wenig Aluminium in Benzol hergestellten Verbindung C„H 6 + 
AlCl a -f-HgCl bei 50 — 70° (Ray, Soc. 117, 1339). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 159°. 


C(C«H5)2. 


n 


CH (CgHg^ 


3. 9*9-Diphenyl -4- bemhydryl- fluoren C ?8 H a8 , s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Reduction von 9.9-Diphenyl- i f 
4- [a-oxy-benzhydryl]-fluoren mit Jodwasserstoff in Eisessig 
Ssergejew, 3K. 61, 1444; C. 1930 II, 391). Entsteht aus 
2-Benzhydryl-2'-[a-oxy-benzhydryl] -diphenyl beim Behandeln 
mit Bromwasserstoff oder Acetylchlorid in Eisessig (Ss., £K. 01, 1446). — Nadeln (aus Alkohol 
-f Chloroform oder Alkohol -+- Dimethylanilin). F: 219 — 220°. Loslich in Aceton und Benzol, 
ziemlich schwer ldslich in Eisessig, sehr schwer in Alkohol. — Gibt mit konz. Schwefel- 
saure keine F&rbung. 

9.0-Diphenyl*4- [a-brom-benzhy dry 1] -fluoren C^H^Br - A 6 tt 4 /C(C 6 H 6 ) 2 . 

(LgHs) jGBr • L 8 H 3 

B. Durch Einw. einer bei 0° gesattigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 9.9-Di- 
phenyl-4- [a-oxy-benzhydryl]-fluoren in Tetrachlorkohlenstoff (Ssergejew, 3K. 81, 1444; C. 
198011, 391). — Krystalle (aus Benzol). F: 246 — 247° (£ers.). — Gibt beim Aufldsen in 
Pyridin und Eingi^Ben der Ldsung in Wasser wieder 9.9-Diphenyl-4-[a-oxy-benzhydryl]-fluoren. 
— Gibt mit konz. Schwefelsaure eine grime F&rbung, die beim Erwarmen in Rot iibergeht. 
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4. Kohlenwasserstoff e C 39 H 40 . 

1 . p.p-Methylen-bia-triphenylmethyl C as H 30 - (C'nHJ t O C,H 4 • CH 2 • C 6 H 4 • C(C,H S ) 2 . 
Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Beim Schiitteln einer Ldsung 
von 4.4 / -Bi8-[a-chlor-benzhydryl]-diphenylmethan in Benzol mit fein verteiltem Kupfer, 
zuletzt bei 90° (Wittig, Leo, B. 61 , 859). — Heller flockiger Niederschlag (aus Benzol + 
Petrolather). Die Losung in Benzol ist ziegelrot. — Nimmt in Substanz und in Benzol-Losung 
an der Luft 2 Atome Sauerstoff auf unter Bildung eines lackartigen Peroxyds C 39 H 30 O 2 ; 
die Losung in Benzol wird hierbei zunachst farblos, nach kurzer Zeit wieder rot, beim Um- 
schutteln erneut farblos; das Verschwinden und Wiederauftreten der Farbe lafit sich wieder- 
holt beobachten, 

C H 

2. 9-[oL.aL.p.fi-Tetraphenyl-dthyl]-fluoren C 39 H 30 = i 6 4 )>CH-C(C 6 H 6 ) 2 *CH(C e H 5 ) 2 
(H 763; E I 393). 

H 763, Z. 22 v. o. statt „Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd“ lies „Tetraphenyldiphenylen- 
trimethylenoxyd “ . 


5. p.p- Athylen -bis-triphenylmethy I C 40 H 32 = (C 6 H 5 ) 2 C-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -C 6 H 4 - 
C(C 6 H s ) 2 . Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Aus 4.4'-Bis-[a-chlor- 
benzkydryl]-dibenzyl durch Einw. von fein verteiltem Kupfer in Benzol, zuletzt bei 90°, 
oder durch Einw. von Natriumtrityl in warmem Benzol (Wittig, Leo, B. 61, 860, 861). — 
Fast farblose Flocken (aus Benzol 4* Petrolather). Die Losung in Benzol ist blauviolett, 
in sehr diinnen Schichten purpurrot. — Zersetzt sich in Benzol-LOsung im Sonnenlicht. 
Beim Aufbewahren der Substanz im evakuierten Exsiccator oder Behandeln der Losung 
in Benzol mit Luft wird Sauerstoff aufgenommen unter Bildung eines farblosen, flockigen 
Peroxyds C 40 H 32 O 2 . Auch bei der Einw. von Chinon auf die Losung in Benzol entstehen 
farblose Flocken. 


6. Kohlenwasserstoffe C 42 H 36 . 

1. p.p-Tetrarnethylen- bis- triphenylmethyl C 42 H 36 = (C 6 H 6 ) 2 C*C 6 H 4 -[CH 2 ] 4 * 
C 6 H 4 -C(C 6 H 6 ) 2 . B . Eine Losung in Benzol, die das Radikal dem kryoskopischen Verhalten 
zufolge in polymerisierter Form enthalt (Mol.-Gew. ca. 1200 statt 544), entsteht beim Schiitteln 
von 1.4-Bis-[4-(a-chlor-benzhydryl)-phenyl]-butan mit fein verteiltem Kupfer in Benzol bei 
100° (Wittig, Leo, B. 62, 1410). — Die Losung in Benzol ist gelbund fluoresciert griinlich. 
Beim Schiitteln mit Sauerstoff entsteht eine gelbliche, bei 150 — 160° schmelzende Substanz 
der annahernden Zusammensetzung C 42 H 38 0. 

2. 1,3 - Diphenyl - 2.4 - dibenzhydryl - cyclobutan C 42 H 36 = 

(C«H 5 ) 2 CH • HC<£J}gH 5 j >C H • CH(C,H 5 ) 2 . 

1.3- Diphenyl-2.4-bis-[a-chlor-benzhydryl] - cyclobutan , e - Tetraphenyltruxill - 

diol-diohlorid C 42 H 3i a 2 = (C 6 H 5 ) 2 CC1'HC<™ ( ( ^^ ) ) >CH-CC1(C 6 H 6 ) 2 . Zur Konfiguration 

dieser und der folgenden Verbindungen vgl. die Angaben bei e-Truxillsaure, Syst. Nr. 994. — 
B. Beim Erwarmen von e-Tetraphenyl-truxilldiol (Syst. Nr. 573) mit Phosphortrichlorid in 
Tetrachlorkohlenstoff (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B. 58, 2712). — Krystalle (aus 
Eisessig oder Tetrachlorkohlenstoff). F : 175 — 176°. — Wird von siedendem Wasser oder 
Alkohol allmahlich zersetzt. Liefert beim Kochen mit Eisessig das Anhydrid des e-Tetra- 
phenyl-truxilldiols (Syst. Nr. 2377). 

1.3- Diphenyl-2.4-bis- [a-brom - benzhydryl] - oy olobutan t e - Tetraphenyltruxill - 

diol - dibromid C 42 H 34 Br 2 = (C,H 6 ) 2 CBr HC<^ ( ( ^^ ) ) >CH CBr(C a H 5 ) 2 . B. Beim Er- 

warmen von e - Tetraphenyltruxilldiol (Syst. Nr. 573) mit Phosphortribromid in Tetra- 
chlorkohlenstoff (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B. 68, 2712). Aus dem Anhydrid 
des c-Tetraphenyl-truxilldiols (Syst. Nr. 2377) beim Erhitzen mit Bromwasserstoff -Eisessig 
(bzw. mit Acetanhydrid und bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure) auf 100—125° (St., 
N., Sch.). Krystalle (aus Alkohol). F : 126°. — Ist beim Kochen mit Wasser oder Alkohol 
bestandiger als das Chlorid. 
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7. 1.3-Diphenyl-2.4-bis-[4.4'-dimethyl-benzhydryl]-cyclobutan C 46 H 44 = 
(CH,-C,H 4 ) l CH-HC<gH(C,Hs) >CH . C H(C 9 H 4 CH 3 ) 2 . 

1.3- Diphenyl-2.4-biB-[a-chlor-4.4'-dimethyl - benzhydryl]-cyclobutan, e-Tetra- 
p - tolyl - truxilldiol - diohlorid C 46 H 42 C1 2 — 

(CH a • C # H 4 ) 2 CC1- HC<^|g 8 ® 5 |>CH • CC1(C,H 4 • CH S ),. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 

stoff in die LSsung von e-Tetra-p-tolyltruxilldiol (Syst. Nr. 533) oder dessen Anhydrid 
(Syst. Nr. 2377) in Tetrachlorkohlenstoff oder in heiJJem Benzol (Stoermer, Netjmaerker, 
Schmidt, B. 68, 2713). — F: 155°. 

1.3- Diphenyl-2.4-bis- [a-brom-4.4 / -dimethyl - benzhy dryl] - cyclobutan , c-Tetra - 
p - tolyl - truxilldiol - dibromid C 46 H 42 Br 2 — 

(CH 3 -C,H 4 ) a CBr-HC<^|^ 6 |>CH CBr(C 6 H 4 CH 8 ) 4 . B. Analog e-Tetraphenyltruxilldiol- 
dibromid (S. 720) (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B. 68, 2713). — F: 112°. 

8. Hexameres a-Methyl-styrol C 54 H 60 s. S. 375. 


37. Kohlenwasserstoffe C n H 


2n— 50* 


CjoH, 


Cl0H7 


1, 9.12-Di-/?-naphthyl-diphensuccindadien-(9.1 1) C 36 H 22 , 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwarmen von 9.12-Di-/3-naph- 
thyl-diphensuccindandiol-(9.12) (Syst. Nr. 573) mit Ameisensaure in | 

Eisessig (Brand, Trebing, B. 50, 2545, 2547). — Rotbraune 
Blattchen (aus Dichlorathylen), fast schwarze Krystallaggregate (aus 
Nitrobenzol). F: 266°. Sehr schwer loslich in heiBem Alkohol und 
Eisessig, etwas leichter in siedendem Essigester, Benzol, Xylol und Dichlorathylen. Die 
Losungen sind je nach der Konzentration orange, rotbraun oder braun. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsaure in Eisessig bei 60 — 70° 2-/?-Naphthoyl-benzoesaure; fiihrt man 
die Oxydation bei Zimmertemperatur aus, so erhalt man daneben eine bei 218° schmelzende 
gelbe Substanz (vielleicht 2.2'-Di-^-naphthoy 1-benzil C 10 H 7 • CO • C 6 H 4 • CO • CO • C 6 H 4 • CO • 
C 10 H 7 ), wahrend bei Siedetemperatur geringe Mengen Phthalsaure und Oxalsaure(?) als 
Nebenprodukte auftreten. Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle in 
verd. Alkohol bei 50 — 60° 9.12-Di-/?-naphthyl-diphensuccindan (S. 716). 


2. Kohlenwasserstoffe C 38 H 26 . 

1. 9.10- Bis-diphenylyl - anthracen, 9.10 -Di-biphenyly 1- 

anthracen C 38 H 26 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 
Phenyl-diphenylyl-keton mit Calciumhydrid auf 300° (Schlenk, Karplus, 
B. 01, 1677). Beim Kochen von 9.10-Dioxy-9.10-bis-diphenylyl-dihydro- 
anthracen mit wasserfreier Ameisensaure (Sch., K., B . 01, 1678). — 
Gelbe Nadeln (aus Athylbenzoat oder Anisol). Schmilzt oberhalb 300°. 
Die Ldsungen fluorescieren stark. 


C6H4C6H5 



C6H4-C6H5 


2. o),a>'-Bi8-[l-phenyl-indenyliden-(3)l- 
p-xylol * l.l'-Diphenyl-3.3'-terephthalal-ai- 
inden C 38 H M , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
1 Mol Terephthalaldehyd und 2 Mol 1-Phenyl-inden 
bei Gegenwart von wenig Natrium&thylat in sieden- 


L 


-C:CH 


CeH 6 


bn 


\ / 


CH:C 




CeHs 

F: 231° 


dem absolutem Alkohol (Mayer, Sieglitz, B. 54, 1399). — Rote Nadeln (aus Benzol) 
bis 232°. 

3. 9.9'-Diphenyl-difluorenyl-(9.9) C 38 H 26 == l^^CtCgHsJ-C^eHfi)^? 8 ^ 4 s. bei 
9-Phenyl-fluorenyl- (9), S. 638. 4 


L 


3. 9.9 -DiphenyMO-diphenylmethylen-dihyciroanth ra- 
ce n C 39 H 2 g, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 
von 9.9-Diphenyl-dihydroanthracen mit Benzophenonchlorid auf 
250°, neben anderen Produkten (Barnett, Cook, Nixon, Soc. 

1927, 511). — Krystallpulver (aus Xylol). F: 286°. — Wird durch 
Zinkstaub und Salzsaure in siedendem Eisessig, durch Natrium in siedendem Isoamylalkohol 
oder Benzylalkohol und durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 180° nicht reduziert. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 46 


^C(C 6 H 6 ) 2 ^ 

! 

— vr ~ — ' 

C(C«H 8 )2 
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4. Kohlenwasserstoffe C 40 H 30 . 

1 . 1. 1. 1.4.4.4-HPxaplienyl-butin, Bis-triphenylmethyl-acetylen, Ditrityl - 

ncet ft ten C 40 H 30 = (C fl H 5 ) 3 C-CiC*C(C e H 5 ) 3 . B. Durch Einw. von Triphenylchlormethan 
auf Acetylen-bis-magnesiumbromid in Ather und Zersetzung des Keaktionsprodukts mit 
Wasser (Wieland, Kloss, A. 470, 202, 211). — Nadeln (aus Benzol). F: 260° (W., K.). 
Leicht loslich in Pvridin und Chlorwasserstoff, schwer in Eisessig, Aceton und Ather, 
sehr schwer in Alfcoholen; unloslich in konz. Schwefelsaure (W., K.). Dichten und 
Brechungsindices von Ldsungen in a-Methyl-naphthalin bei 100°: v. Auwers, Bergmann, 
A. 470, 276. — Reagiert nicht mit Ozon, Permanganat, Wasserstoff in Gegenwart von 
Katalysatoren oder mit Brom (W., K.). 

1.1.1.4.4.4-Hexakis- [4- nitro- phenyl] -butin C 40 H 24 O 12 N e = (OgN-CaHjaC-C : C* 
C(C 6 H 4 -N0 2 ) 3 . B. Durch Einw. von rauchender Salpeters&ure auf 1.1.1.4.4.4-Hexaphenyl- 
butin in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 212). — Gelbgriine Nadeln (aus Essigester). 
Schmilzt nicht bis 300°. 


2. 9.10 - Dibenzhydryl - anthracen C 40 H 30 , Formel I (H 763). Barnett, Cook, 
Nixon ( Soc . 1927, 507) konnten diese Verbindung nach den Angaben von Padova (C. r. 
148, 291; A.ck. [8] 19, 436) nicht erhalten. 


(JH(C 6 H 5 )2 



CH(C 6 H 6 )2 


II. 


CeHs 


CsH 5 


r 






3. JO.W'- Diphenyl - 9. 10.9' .lO'- tetrahydro - dianthranyl - (9.9') C 40 H, 0 , 
Formel II. B. Durch Behandlung von O.lO.O'.lO'-Tetranatrium-lO.lO'-diphenyl-O.lO.O'.lO'- 
tetrahydro-dianthranyl-(9.9') mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 404, 39, 40). — Tafelchen 
(aus Xylol oder Benzoesaureathylester). F: 260°. 


4. J.2-Diphenyl-1.2-di-/luorenyl-(9)-&than, 2. 5- Diphenyl- 1.1; 4.4-bis- 

dlphenylen-butan C 40 H 30 = ^ 4 )CH • CH(C,H 5 ) • CH(C,H S ) • CH<^\ Das Mol.-Gew. 

GeD* C fl H 4 

ist in Campher kryoskopisch bestimmt. — B. Durch Einw. von Alkohol auf in Ather suspen- 
diertes 1.4-Dinatrium-2.3-diphenyl-l.l ;4.4-bis-diphenylen-butan (Syst. Nr. 2357) (Schlenk, 
Bergmann, A. 403, 63, 64). — Prismen (aus Anisolj. F: 321°. Sehr schwer loslich in den 
iiblichen organischen Losungsmitteln. 


38. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 52 . 


1. 1.2; 7.8; 1'.2'-Tribenzo-dif luorenyl-(9.9), Chryso- \ 

fluorenyl-di-a-naphthofluoren C 38 H 84 , s. nebenstehende / "\ /■ \ 

Formel. B. In geringer Menge beim Kochen von 9-Chlor-1.2- /\ /\ X 

benzo-fluoren und 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren mit Kaliummethylat- I )CH- HO( I 

Ldsung in Aceton (Wanscheidt, B. 59, 2100; $K. 68, 78). — / \/ \/~ — \ 

Krystalle (aus Toluol oder Xylol). F: 267° (korr.). — Lost sich \ _X \ x 

in Pyridin in Gegenwart von wenig Kaliummethylat-Ldsung mit y S \ 

braunroter Farbe und kann aus der Ldsung durch Neutralisation 

des Kaliummethylats unverandert zuriickerhalten werden ; beim Schtitteln der Ldsung mit 
Luft bildet sich l^^.Sjl.^'-Tribenzo-difluorenyliden (S. 724) (W., 5K. 68 , 256, 277; C. 
19271, 92); diese Verbindung entsteht auch beim Kochen mit Silberacetat in Pyridin und 
bei der Einw. von Natrium in siedendem Xylol unter Luftzutritt (W., 3K. 68 , 258, 267). — 
Gibt mit konz. Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temperatur keine Farbung (W., 3K. 58 , 78). 


2. 9.10- Bi s-dipheny I m ethylen -dihyd roan th race n, Anthra- 
chinon-bis-diphenytmethid C 40 H 28 , s. nebenstehende Formel (H763). 
La0t sich entgegen den Angaben von Padova (C. r. 148, 291; A. ch. [8] 
19, 436) nicht mit Natrium und Benzylalkohol reduzieren (Barnett, Cook, 
Nixon, Soc. 1927, 507). 


WsHfi)* 



C(CeH«)a 


3. 1.3 - Diphenyl -3 -[a.y.y -tri phenyl -allylj- in den oder 1.3-Diphenyl- 
3-[0,/f-diphenyl-oc-benzyl-vinyl]-inden C 4 2 H 82 , Formel I oder II, S. 723, d imams 
Triphenylallen. Das Mol.-Gew. ist in Campher kryoskopisch ermittelt (Ziegler, 
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Ochs, B. 65, 2260); zur Konstitution vgl. Straus, Ehrenstein, A. 442, 100; Ziegler, 
Richter, Schnell, A. 443, 171. — B. Entsteht aus a.y.y-Triphenyl-allylchlorid beim 
Erhitzen liber den Schmelzpunkt (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 67, 1987), zweckmallig 

I. ULc^h ii. LXo J* 

CflHfi C 6 H 5 

unter verinindertem Druck (Straus, Ehrenstein, A. 442, 109) oder beim Kochen mit 
hdhersiedenden indifferenten Ldsungsmitteln (Z-> G., U.); bildet sich aus manchen Pr&- 
paraten von a.y.y-Triphenyl-allylchlorid auch durch spontane Umlagerung (St., E.). Aus 
a.y.y-Triphenyl-allylalkohol und dessen Methylather oder Athyl&ther beim Kochen mit 
Eisessig und etwas Salzs&ure oder Schwefels&ure (Z., G., U.); bildet sich femer aus dem 
Methylather beim Kochen mit Acetylchlorid oder beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine 
kalte fttherische Losung (K. H. Meyer, Schuster, B. 55, 818; vgl. dazu St., E., A. 442, 
98 Anm. 1; Z-, Richter, Schnell, A. 443, 162) sowie beim Aufbewahren einer L6sung 
in flussigem Schwefeldioxyd in Kaltemischung; bildet sich analog, aber langsamer, auch aus 
Diphenylstyrylcarbinol-methylather (St., E., A. 442, 107, 109). Bei kurzem Kochen von 
Diphenylstyrylcarbinol mit Eisessig und wenig Mineralsaure (Z., R., Sch., A. 443, 178). 
Durch Umsetzung von 1-Chlor-l. 3. 3-triphenyl-propen- (1) mit Natriummethylat-LOsung und 
Behandlung des entstandenen Gemisches der Methylather von a.y.y-Triphenyl-allylalkohol 
und Diphenylstyrylcarbinol mit konz. Uberchlorsaure in Eisessig (St., E., A. 442, 106, 111). 

Blattchen (aus Eisessig oder Benzol -}- Alkohol). F: 210° (unkorr.) (K. H. Meyer, 
Schuster, B. 65, 818), 209 — 210° (Straus, Ehrenstein, A. 442, 111). Leicht lOslich in 
Chloroform und Petrolather, ziemlich schwer in Essigester, schwer in kaltem Eisessig, Alkohol, 
Benzol und Ligroin (M., Sch.). — Entfarbt sodaalkalische Permanganat-Losung (M., Sch.). 
Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig Benzophenon, 1.2-I)ibenzoyl-benzol, 
Benzoesaure, eine Saure, die beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure in eine Verb indung 
C 21 H 14 0 2 oder 02811^03 (rote Nadeln aus Methanol; F: 177 — 178°; loslich in Schwefelsaure 
mit gelber Farbe) iibergeht, und harzige Produkte (St., E., A. 442, 111). Liefert bei der 
Reduktion mit Jodwassers toff saure (D: 1,7) und rotem Phosphor in siedendem Eisessig 
1.3-Diphenyl-hydrinden (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 67, 1989). Nimmt Brom in Eisessig 
oder Chloroform sehr schwer auf (M., Sch.). — Gibt mit Quecksilber(II)-chlorid in Ather 
eine flockige Additionsverbindung (M., Sch.). Lost sich in konz. Schwefelsaure in der K&lte 
sehr langsam mit schwach orangegelber, bei Wasserbadtemperatur rasch mit intensiv orange- 
gelber Farbe (Straus, Ehrenstein, A. 442, 107). 


PQ 






D 


39. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n -54. 

1 . Trinaphthylenbenzol , Dekacyclen C 36 H 18 , s. 
nebenstehende Formel (H 764; E I 393). Zur Darstellung durch 
Erhitzen von Acenaphthen mit Schwefel vgl. noch Dziewonski, 

Pochwalski, Bl. Acad, polon. [A] 1925, 169; C. 1926 1, 656. — ^ 

Spezifische W&rme zwischen 0° und 79°: 0,28 cal/g (Padoa, O . | 

5211, 206). — Beim Erhitzen von Dekacyclen mit Jodwasserstoff- ^ 
saure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 280 — 290° erhalt 
man Hydroderivate des Dekacyclens, in denen 6, 8, 12, 16, 18 
und 26 Atome Wasserstoff eingetreten sind (s. S. 666, 706, 711, 714, 717 und 719) (Dz., 
Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1923, 20; C. 1924 I, 1377). Bei langerem Aufbewahren eines 
Gemisches aus 1 Tl. Dekacyclen und 5 Tin. 100%iger Schwefelsaure entsteht Dekacyclen- 
trisulfonsaure (Syst. Nr. 1543) (Dz., Po., Bl. Acad, polon. [A] 1925, 170; C. 19261, 656). 
Uber Produkte, die bei der Einw. von rauchender Schwefelsaure (20 und mehr % S0 8 ) ent- 
stehen, vgl. Anilinfarben- u. Chemikalienfabr., Dziewonski, D. R. P. 379616, 385956; C. 
1023 IV, 728; 18241, 710; Frdl. 14, 778, 779. 


Triohlordekacyolen C 3< ,H 15 C1 8 , s. nebenstehende Formel 
B. Neben Tetrachlordekacyclen beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der Dekacyclen-trisulfonskure (Syst. Nr. 1543) mit Phos 
phorpentachlorid im Rohr auf 1505. (Dziewonski, Pochwalski 
Bl. Acad, polon. [A] 1925, 173; C. 1026 I, 656). — Amoi^hes, 
bellbraunes Pulver (aus Nitrobenzol -j- Ligroin oder aus Chinolin 
4* Alkohol). Schmilzt nicht bis 350°. 

Tetrachlordekacyclen C^H^CV B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Gelbbraunes, amorphes, sehr hochschmelzendes 


Cl 


Cl- 


<22 

,-c>" 


LJ-C1 


46 * 
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Pulver (aus Cumol + Ligroin) (Dziewonski, Pochwalski, Bl. Acad, polon, [A] 1925, 173; 
C. 1820 1, 656). In organischen Losungsmitteln, besonders in Xylol und Cumol, leichter 
loslich als Trichlordekacyclen. 


2. 1.2; 7.8; l'.2'-Tribenzo-dif luoreny liden („Tri- / \ 

a-naphthylen-phenylen-athen“) C 38 H 2g , s. neben- / — "( / — \ 

stehende Pormel. B. Durch Schutteln einer Losung yon 1.2; 7. 8; \ — A /\ / 

Tribenzo-difluorenyl-(9.9') in Pyridin mit Luft in Gegenwart von \q:c/ j 

wenig Kaliummethylat-Losung, weniger gut beim Kochen von / — N / \/ — 

1 .2 ; 7.8 ; 1 / .2 / -Tribenzo-difluorenyl-(9.9 / ) mit Silberacetat in Pyridin \ / \ / 

Oder mit Natrium in Xylol unter Luftzutritt (Wanscheidt, 3K. <( c \ 

58, 256, 258, 267, 277; G. 18271, 92). — Blaue, undurchsiehtige X x v X 

Stabchen. F: ca. 300°. Loslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, unloslich 
in Alkohol, Ather und Ligroin. Absorptionsspektrum in Benzol: W., 2K. 58, 291. — Die 
Losungen in indifferenten Mitteln werden durch Oxydationsmittel, besonders schnell durch 
Isoamy Ini trit oder Stickstoffdioxyd, entf&rbt; auch beim Schutteln der Pyridin-Losung 
mit Luft in Gegenwart von wenig Kaliummethylat-Losung erfolgt Oxydation (W., 2K. 58, 
285, 286). Wird durch Keduktionsmittel wieder in 1.2;7.8;l'.2'-Tribenzo-difluorenyl-(9.9') 
ubergefiihrt (W., 2K. 58, 279). — Lost sich in konz. Schwefelsaure bei 50 — 60° mit blau- 
griiner Farbe (W., 3K. 58, 276). 


3. lO.lO'-Diphenyl-dianthranyl (9.9') C 40 H 26 , s. C6 h 5 

nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 10-Phenyl- ^ ^ v 
anthron-(9) (Barnett, Cook, Soc. 123, 2639) und von I I 
10-Oxy-10-idienyl-anthron-(9) (Matthews, Soc. 1026, 240) 
mit Zinkstaub und konz. Salzsaure in siedendem Eisessig. 1 




CaHs 



A. 404, 40) 


violette 
10 '- 
Bergmann, 


4. Kohlenwasserstoffe C 42 H 30 . 

1 . 1.3.3.4.4.G - Hexaphenyl - hexadiin , 1.4.2.2 - Tetraphenyl - 1.2-M8- 

pheny lacetyleny l - ilthan C 42 H 30 = C 6 H 5 • C : C • C(C 6 H 5 ) 2 • C(C 6 H 5 ) 2 • C i C • C 6 H 6 . Das 
Mol.-Gew. ist in Benzol und Athylenbromid kryoskopisch bestimmt (Moureu, Dueraisse, 
Houghton, BL [4] 41, 58); Bestimmungen in schmelzendem Campher nach Bast zeigen 
geringc Dissoziation in Diphenyl-phenylacetylenvl-methyl C 6 H 6 -CiC-C(C fl H K ) 2 an 
(Wielanjd, Kloss, A. 470, 217). — B. Aus 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) durch Einw. von 
Meta lien oder von Natriumjodid in Aceton, am besten durch Erwarmen mit Eisen in Eisessig 
auf 40° unter LuftabsehluB (M., D., H., Bl. [4] 41, 56, 57). Durch Oxydation von 1.3.3-Tri- 
phenyl-propin- (1 ) mit Permanganat in Aceton (W., K., A. 470, 205, 217). Aus Diphenyl- 
phenylacetyienyl-carbinol durch Behandlung mit Titan (IH)-chlorid in waBr. Alkohol (W., 
K.). — Krystalle (aus Benzol oder aus Essigester 4- Alkohol). F: 179° (Maquennescher Block) 
(M., D , H.), 174—175° (unter Rotfarbung) (W., K.). Leicht ldslich in Chloroform, Pyridin, 
Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Essigester, schwer in Alkohol, Ather, Eisessig und 
Ligroin; die Losungen sind unterhalb 100° farblos, Losungen in Xylol oder Naphthalin sind 
inf olge Dissoziation (s. o.) intensiv orangerot und werden beim Erkalten langsam farblos, 
beim Erhitzen wieder orangerot (W., K.). Lost sich in konz. Schwefelsaure sehr langsam 
mit gel her Farbe (W., K.). ® 


C6Jti4C6ll5 


2. 1.3.G-Tris-diphenylyl-benzol, 1.3.5-Tri-biphenyl- 
benzol C42H3Q, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen 
von 4- Acetyl-diphenyl mit Anilin und etwas Salzsaure auf 180® ] 

(Reddelien. Z. ang. Ch. 86, 515). — Krystallisiert aus Benzol c « H 5 c s H ‘\>C«H 4 .C 6 H 5 
m flachen, haufig zu dreistrahligen Sternen vereinigten Rhomboedern mit lC„H g , die das 
‘? Z ^ e i Sfc a - h ^ erer Temperatur abgeben, aus m-Xylol in leicht verwittemden Prismen 
^ungsmittelfreie Verbindung hat dieselbe Krystallform wie die benzol- 
Jhaltige. F: 228°. ‘ 
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3. 1.4.9.10 - Tetraphenyl - 
9.10 - dihydro -2.3- benzo - an - 
thracen , 9.10. 11.12-Tetraphe - 
nyl- 9.10-dihydro-naphthacen 
- Formel I. 

9-Chlor -1.4.0.10 - tetraphenyl - 
0.1O-dihydro-2.3-benzo-anthraoen, 


CeHs 


C 6 H 6 


I. 


UL.JU 


C«H b 

^CCl 


C«H 5 


II. 


C„H, 


CH^' 

CflHs 


ULJUO 


CeHs 


-OH 

CeHs 


CeHs 


naphthacen 


C 42 H 29 C1, 


0 - Chlor - 9.10.11.12 - tetraphenyl - 9.10 - dihydro - 


Formel II. £ur Konstitution vgl. Allen, Git man, Am. Soc. 68 


[1936], 939; Dufraisse, Bl. [5] 3 [1936], 1858. — B. Aus 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) 
bei mehrmonatigem Aufbewahren der ather. LOsung Oder bei V 2 -stdg. Erw&rmen anf 70® 
(Moureu, Dufraisse, Robin, C. r. 188, 1583). — Krystalle (aus Ather). F: 217° (Maquenne- 
scher Block) (M., D., R.). — Geht beim Aufbewahren in kalten indifferenten Losungsmitteln 
oder beim Erwarmen in Rubren (s. u.) iiber (M., D., R.). Bei der Einw. von Alkohol entsteht 
eine chlorfreie Verbindung vom Schmelzpunkt 214—215°, die beim Erhitzen ebenfalls 
Rubren liefert (Robin, C. r. 180, 339). 


5. 1.6-Diphenyl - 3.4 - d i - f luorenyl-(9)-hexadien-(1.5), 1.2 -Distyry 1-1.2 -di- 

fluorenyl-(9)-SthanC 44 H 34 =? 9 ^ 4 >CHCH(CH:CHC 6 H 5 )CH(CH:CHC 6 H 5 )HC<? , ®‘. 

b 6 H 4 U fl Ji 4 

a) Hochschmelzende Form. Als hochschmelzendes 1.2-Distyryl-1.2-di-fluorenyl-(9)- 
athan ist der Kohlenwasserstoff (C 22 H 17 ) X von Thiele, Henle (H 5, 732) zu formulieren; 
das Mol.-Gew. ist in schmelzendem Campher bestimmt (Schlenk, Bergmann, A. 463, 65). 
— B. Durch Einw. von Natrium auf 9-Cinnamyliden-fluoren in Ather und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit Alkohol (Sch., B., A. 483, 65). Tritt bei der Reduktion von 9-Cinn- 
amyliden-fluoren mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Ather (Thiele, Henle, 
A. 347, 294, 308, 314) nur in geringer Menge auf (Sch., B., A. 463, 66). — Krystalle (aus 
Xylol). F: 254—255° (Sch., B.), 257° (korr.) (Th., H.). 

b) Niedrigschmelzende Form. Als solche ist wahrscheinlich das bei 160 — 161° 
schmelzendeBismonohydrocinnamylidenfluoren C 44 H 34 (H 764) aufzufassen (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 66). 


40. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n - 56 . 


1. Kohlenwasserstoffe C 42 H 28 . 


HiiCe C«H 6 


1 . 1.4.9.10-Tetraphenyl-2.3-benzo-anthracen, 9. 10.11.12 - 
Tetraphenyl -naphthacen, Rubren (,,Tetraphenylruben“) 

C 42 H 28 , s. nebenstehende Formel. £ur Konstitution vgl. Dufraisse, \ ^ "T 

Bl. [5] 2 [1935], 1546; 3 [1936], 1847, 1866; Du., Horclois, Bl. [5] 3, 

1894; Du., Vslluz, Bl. [5] 3, 1905; Allen, Gilman, Am. Soc. 68 H £ 

[1936], 937. — B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) 
auf 100 — 120° unter vermindertem Druck (Moureu, Dufraisse, Dean, C.r. 182, 1441; 
M., Du., Ph. Ch. 130, 472; vgl. M., Du., Willemart, C. r. 187, 266). Aus 9-Chlor-9.10.11.12- 
tetraphenyl-9.10-dihydro-napnthacen (s. oben) beim Aufbewahren in kalten indifferenten 
Lbsungsmitteln oder beim Erwarmen (M., Du., Robin, C. r. 188, 1583) oder durch Einw. 
von Alkohol und Erhitzen des Reaktionsprodukts (Robin, C. r. 180, 339). In geringer Menge 
beim Erhitzen von Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinol in Gegenwart von Cnlorwasserstoff 
(R., G . r. 180, 338). Aus dem Methylather, Athylather, Acetat, Propionat, Butyrat oder 
Benzoat des Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinols beim Erhitzen (R., C. r. 180, 338, 339). 
Beim Erhitzen von salzsaurem 3-Amino-1.3.3-triphenyl-propin-(l) (R., C.r. 189, 254, 338). 
Aus Rubrenmonooxyd (Syst. Nr. 2377) bei der Reduktion mit Eisen und Essigsaure oder 
mit Jodwasserstoffsaure (M., Du., Enderlin, C. r. 188, 1529). Bildung aus Rubrenperoxyd 
s. bei diesem (Syst. Nr. 2688). 


Orangerote Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 331° (Maquennescher Block) (Moureu, 
Dufraisse, Dean, C . r. 182, 1441). Ziemlich schwer loslich in Benzol, schwerer in Schwefel- 
kohlenstoff, Pyridin, Athylenbromid, Chlorbenzol und Brombenzol, sehr schwer in Ather 
und Alkohol, unlOslich in Eisessig (M., Du., D., C.r. 182, 1442). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol und Athylenbromid; M., Du., D., C.r. 182, 1442. Fluoresciert in organischen 
Losungsmitteln auBer Nitrobenzol auch bei groBer .Verdiinnung gelb (M., Du., D.; M., Du., 
Ph. Ch. 180, 472). Absorptionsspektrum in Benzol: M., Du., Ph. Ch. 130, 473; Willemart, 
C . r. 188, 988, 990; A. ch. [10] 12, 402, 406. Fluorescenzspektrum : M., Du., Ph. Ch. 130, 474. 
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Die Losung in Benzol nimmt aus der Luft beim Belichten Sauerstoff auf unter Bildung 
von Rubrenperoxyd (Syst. Nr. 2688) (Moureu, Dufraisse, Dean, C.r. 182, 1442, 1586; 
M., Du., Butler, C.r. 183, 101; M., Du., Ph.Ch. 130, 472); Versuche zur Ermitfclung 
des Gleichgewichts dieser Reaktion: M., Du., Girard, C.r. 186, 1166. Die Umwandlung 
in Rubrenperoxyd wird durch Jod und durch Brenzcatechin oder Hydrochinon und deren 
Methylather verzogert (M., Du., Bu., C. r. 183, 102; M., Du., Ph. Ch. 130, 473). Gibt bei 
der Einw. von 15%iger Salpetersaure oder von Chromsaure oder Permanganat Rubren - 
monooxvd (Syst. Nr. 2377) (M., Du., Enderlin, C.r. 188, 1529); bei der Oxydation mit 
Chroms&ure entstehen auBerdem betrachtliche Mengen 1.2-Dibenzoyl-benzol (M., Du., E., 
C. r. 187, 406). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd nicht verandert (M., 
Du., Berchet, C. r. 185, 1087). Nimmt in Cnloroform-Lbsung 4 Atome Brom auf unfcer 
Bildung auBerordentlich hochschmelzender Produkte (Moureu, Dufraisse, Dean, C . r. 
182, 1442; M., Du., Ph. Ch. 130, 472). Beim Einleiten von Jod wasserstoff in eine Losung 
oder Suspension von Rubren in Benzol erfolgt Umlagerung in Pseudorubren (s. u.); daneben 
wird offenbar ein Teil des Rubrens unter Jodabscheidung reduziert (M., Du., Berchet, 
C. r. 185, 1085; M., Du., Enderlin, C. r. 188, 673, 675). Die Umlagerung in Pseudorubren 
erfolgt auch bei der Einw. von 98%iger Schwefelsaure, langsamer bei der Einw. von Brom- 
wasserstoff oder Chlorwasserstoff in Benzol, sehr langsam bei der Einw. von Phosphorsaure ; 
durch Ameiaensaure, Essigsaure und Oxals&ure wird keine, durch 75%ige Schwefels&ure 
fast keine Umlagerung bewirkt (M., Du., E.). Bei der Reduktion mifc JodwasserstoffBaure 
und rotem Phosphor in Eisessig entsteht eine farblose, krystallinische, gegen 180° schmelzende 
Verbindung (M., Du., D., C. r. 182, 1442). 

Pseudorubren C 42 H 28 . B. Entsteht aus Rubren beim Einleiten von Jodwasserstoff 
in eine Ldsung oder Suspension in Benzol (Moureu, Dufraisse, Berchet, C. r. 185, 1085; 
M., D., Enderlin, C. r. 188, 673) oder bei der Einw. von konz. Schwefelsaure; entsteht in 
langsamer Reaktion bei der Einw. von Chlorwasserstoff oder Brom wasserstoff auf Rubren 
in Benzol (M., D., E., C. r. 188, 675). — Krystalle mit 1 C 6 H 6 (aus Benzol). Schmilzt unter 
Abgabe des Benzols bei 210°, erstarrt wieder und schmilzt emeut bei 278° (Maquennescher 
Block); verfliichtigt sich bei hoher Temperatur unter Entwicklung violetter Dampfe (M., D., 
B.). — Wird durch Wasserstoff in Gegen wart von Platinoxyd nicht verandert (M., D., B.). 
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff saure im Rohr auf 200° erhalt man ein nicht n&her unter- 
suchtes 01 (M., D., B.). — Lost sich in warmer konzentrierter Schwefelsfeure mit griiner 
Farbe; die Losung wird auf Zusatz von Wasser hellgriin und zeigt violette Fluorescenz 
(M., D., B.). 

2. Tetra-oL-naphthyl-athyten C 4 oH 28 = (C 10 H 7 ) 2 C:C(C 10 H,) 2 (El 394). B. Bei der 
Bildung durch Erhitzen von Di-a-naphthyl-carbinol mit Phosphorsaure laBt sich die Ausbeute 
durch Ausfiihning der Reaktion unter vermindertem Druck erhdhen (Magidson, B. 68, 
436). Ausbeuten unter verschiedenen Reaktionsbedingungen : M. — Liefert beim Kochen 
mit Zinkstaub und wenig Salzsaure in Eisessig 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren. Gibt beim Erhitzen 
mit Phosphorsaure in Kohlendioxyd-Atmosphare auf 235 — 245° Di-a-naphthyl-methan und 
1.2;7.8;l'.2 / ;7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9 / ); die letztgenannte Verbindung entsteht 
anscheinend auch beim Schmelzen mit Campher. Gibt beim Erwarmen mit Phosphor- 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid 9-Chlor-l .2 ; 7.8-dibenzo-fluoren. Beim Erhitzen 
eines Gemisches von Tetra-a-naphthyl-athylen und 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren auf 245 — 250° 
im Kohlendioxyd-Strom erhalt man i.2;7.8;l'.2';7'.8 / -Tetrabenzo-difluorenyl*(9.9') und Di- 
a-naphthyl-methan. 


r 




CH 3 CflH4CeH 6 


2. 1.10- Diphenyl- 4.9 -di - p -toly 1-2.3 -be nzo -anth race n, CeHsCeHiCHa 
9.11-Diphenyl-10.12-di-p-tolyl-naphthacen, D i methyl - 
rubren C 4 4 H 32 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

Dufraisse, Bl. [5] 3 [1936], 1867. — B. Durch Erhitzen von 3-Chlor- 
3.3-diphenyl-l-p-tolyl-propin-(l) auf 140 — 150° unter 16 mm Druck, 
zweckmaBig in Gegenwart von 2% Chinolin (Willemart, A. ch. [10] 12, 394; vgl. Moureu, 
Du., W., C. r. 187, 266). — Oran^erote Krystalle (aus Benzol). F: 316° (Maquennescher 
Block) (W.). Sehr schwer loslich in Ather, Petrols, ther, Aceton und Ligroin, schwer in Benzol 
(ca. 1 — 2%), leicht in Schwefelkohlenstoff, Athylbromid, Pyridin, Anilin und geschmolzenem 
Naphthalin ; die Ldsungen fluorescieren auch in starker Verdiinnung gelb (W. ). Absorptions- 
spektrum in Benzol: W., C.r. 188, 989; A. ch. [10] 12, 403, 406. — Bei der Einw. von 
Luft auf die Ldsung in Benzol am Licht entsteht Dimethvlrubren-peroxyd (Svst. Nr. 2688) 
(W., A. ch. [10] 12, 396). ' ^ * * 


3 , Heptameres a-Methyl-styrol C 63 H 70 s. S. 376. 
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41. Kohlenwasserstoffe C„H 


n ri2n— 58- 


\_ 


"\ 

/ 

"\ 


\ 


\ 


CH-HC! 


\ 

<r 


■\/ 

/ 

\ 



1. 1.2; 7.8; 7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9'), 

Bis-ft.2; 7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)], Bis-di-a-naph- 
thofluorenyl C 48 H 26 , s. nebenstehende Formel. B . Durch 
Erhitzen von 1 .2 ; 7.8-Dibenzo-fluoren mit Athylmagnesiumjodid- 
atherat in Xylol auf 140° bis zum Aufhdren der Athan-Entwicklung 
und Behanalung des Reaktionsgemisches mit Jod in der Kalte 
oder mit Xanthon bei Siedetemperatur (Magidson, B . 58, 438, 

441). Entsteht aus 9-Brom-1.2;7.8-dibenzo-fluoren beim Kochen 
mit fein verteiltem Kupfer in Xylol (Magidson, B. 58 , 437) oder Benzol (Wanscheidt, 
B . 58 , 2099; 3K. 68 , 73), bei der Einw. von Natrium jodid in siedendem Aceton (W., 7K. 58 , 
72) und bei der Umsetzung mit 1.2; 7.8-Dibenzo-fluoren in Gegenwart von Kaliummethylat- 
Losung in siedendem Aceton (W., B. 69 , 2099; 3K. 58 , 75). Beim Erhitzen von Tetra-a-naph- 
thyl-ftthylen mit Phosphorsaure auf 235 — 245° in Kohlendioxyd -Atmosphere (M., B. 68 , 437). 
Durch Reduktion von l^^.Sjl'^'^'.S'-Tetrabenzo-difluorenyliden-^.ft') mit JSinkstaub 
und Eisessig (M., B. 68 , 441) oder mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin in Pyridin (Wan- 
scheiDt, 3K. 68 , 280; C. 19271 , 92). 

Tafeln (aus Xylol). Verkohlt beim Erhitzen im offenen Rohrchen bei ca. 300°, schmilzt 
im mit Kohlendioxyd gefiillten Rohrchen je nach Art des Erhitzens zwischen 338° und 
350° unter Grtinf&rbung (Magidson, B. 68, 437, 438); F: 353 — 355° (korr.; bei raschem 
Erhitzen im zugeachmolzenem Rohrchen) (Wanscheidt, B. 69 , 2099; 5K. 58 , 74). Unloslich 
in Alkohol, Ather, Aceton und kaltem Benzol, sehr schwer loslich in siedendem Toluol und 
Xylol (M.). Loslich in siedendem Dichlorbenzol, Xylol und Pyridin, sehr schwer loslich 
in Benzol, unloslich in Alkohol, Ather und Eisessig sowie in kalter konzentrierter Schwefelsaure 
(W., 3K. 68 , 74). L6st sich in Pyridin in Gegenwart von alkoh. Alkalilauge mit roter Farbe; 
die Ldsung verfarbt sich beim Schiitteln mit Luft (W., ?K. 68, 74, 277). — LaBt sich leicht, 
z. B. durch Schiitteln der mit etwas Kaliummethylat-Ldsung versetzten Losung in Pyridin 
mit Luft, durch Kochen mit Natrium in Xylol unter Luftzutritt, am besten durch Kochen 
mit Silberacetat in Pyridin, in 1 .2 ; 7.8 ; 1 '.2' ; 7'.8 / -Tetrabenzo-difluorenyliden uberfiihren 
(W., B. 59 , 2099; 3K. 58 , 258, 262, 283). 


2. Kohlenwasserstoffe 


C„H 34 . 


1. 1.1.2.2 -Tetraphenyl- 1.2 - di-a.-naphthyl-dthan C 40 H S4 = C 10 H 7 C(C 6 H 5 ) 2 - 
C(C 6 H 6 ) a *C l0 H 7 s. bei Diphenyl-a-naphthyl-methyl, S. 666. 

2. 1. 1.2.2 - Tetraphenyl - 1.2 -di-fi- nnphthy / - 
C(C $ H 5 ) a -C 10 H 7 s. bei Diphenyl-/3-naphthy 1-methyl, S. 666. 


- dthan c.«h m 


: C 10 H,-C(C,H 5 ) 2 


42. Kohlenwasserstoffe C„H 


2n— 59* 


Kohlenwasserstoffe C M H : 


46 aa 33- 


1. I*henyl-aL-naphthyl-[4-(diphenyl-oL-naphthyl-methyl)-pheny1] -methyl 
C 48 H 33 » C 10 H 7 -C(C 6 H5) j -C 6 H 4 *C(C 6 H 5 ) C 10 H 7 . 

Phenyl-a-naphthyl-{4-[phenyl-(4-brom-phenyl) -a- naphthyl - methyl] - phenyl} - 
methyl C 46 H 8a Br = C 19 lt-C(C 6 H 6 )(C 8 H 4 Br)C 3 H 4 C(C e H 3 )*C 10 H 7 . B. Neben Phenyl- 
[4-brom-phenylJ-a-naphthyl-methyl bei mehrtagigem Schiitteln von Phenyl-[4-brom-phenyl]- 
a-naphthyl-chlormethan mit fein verteiltem Saber in absol. Ather oder Schwefelkohlenstoff 
unter LuftabschluB (Gombeeg, Blicke, Am. Soc . 45, 1775, 1776). — Nur in Ldsung erhalten. 
Die Ldsungen sind indigoblau und geben an der Luft das entsprechende Peroxyd (Syst. Nr. 
547). Verlauf der Sauerstoffaufnahme in ather. Losung: G., B., Am. Soc. 45, 1768. 

2. £Hpheny1-[4-(diphenyl*a.-naphthyl~tHethyl)-naphthyl-(l)]- 
methyl C„H„, 8. nebenstehende Formel (X = H). 

Diphenyl - <4 - {diphenyl - [4 - brom - naphthyl - (1)] - methyl} - naph - 
thyl-(l» -methyl C^H.^Br, s. nebenstehende Formel (X = Br). B. Neben 
Diphenyl- [4-brom-naphthyl-(l)]-methyl bei mehrtagigem Schiitteln von 
Diphenyl- [4 -brom -naphthyl- (1 ) ] - chlormethan mit fein verteiltem Silber in . 
absol. Ather oder Brombenzol unter LuftabschluB (Gomberg, Blicke, I 
Am. Soc . 46 , 1776, 1777). — Nur in Ldsung erhalten. Die Losungen sind 
violett und geben an der Luft das entsprechende Peroxyd (Syst. Nr. 547). 

Verlauf der Sauerstoffaufnahme in &ther. Ldsung: G., B., Am. Soc . 46, 1768. 


C(C«H 5 )2 

C(C 6 H5)2 

n 

X 
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43. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _6o. 

1. 1 . 2 ; 7.8; r.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyliden, Bis- / — \ 

1.2; 7.8-dibenzofluorenyliden, „Bis-di-a-naphtho- — / 
fluorenylen“, ,,Di-bi-a-naphthylen-athen“ C 42 H 24 , \ — /\ 

s. nebenstehende Formel. B . Aus 1.2;7.8;^2';7^8VFetrabenzo- j Nc: 

difluorenyl-(9.9') durch Einw. dehydrierender Mittel, am besten / — \/ 

(lurch Kochen mit Silberacetat in Pyridin (Wanscheidt, B. 50, \ / 

2099; >K. 58, 257, 262; C. 10271, 92). Ein nicht vdllie einheitliches p 

Praparat (vgl. dazu Wanscheidt, 2K. 68, 265) entsteht beim Erhitzen 
von 9.9-Dichlor-1.2;7.8-dibenzo-fluoren mit fein verteiltem Kupfer in Benzol auf 100° unter 
Ausschlufi von Luft und Feuchtigkeit (Magidson, B. 68, 440). — Dunkelgriine, fast schwarze, 
metallglanzende Tafeln (aus Xylol). Schmilzt in Kohlendioxyd-Atmosphare bei ca. 357° 
(korr.) (W.). Ldslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin, unloslich in 
Alkohol, Ather und Benzin (W.). Unldslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure; gibt beim 
Erw&rmen mit Schwefelsaure auf 50° eine braunviolette, bei hOherer Temperaitur eine fast 
schwarze Losung (W.). Absorptionsspektrum in Benzol: W., 5K. 58, 291 ; in Benzol und konz. 
Schwefelsaure : Magidson, Trudy chim.-farm. Inst. Lieferung 16 [1926], S. 46; C. 19281, 
58. — Die griinen Losungen in indifferenten Mitteln werden durch Luft, besonders am Licht, 
oder durch Einw. anderer Oxydationsmittel entfarbt (W., 3K. 58, 285, 286). Die Losung in 
Pyridin wird auf JZusatz von Kaliummethylat-Losung braunrot; Sauren, Ammoniumchlorid 
oder Wasser fallen Tetrabenzodifluorenyliden unverandert aus; Luft bewirkt sehr rasche 
Oxydation (W., 5K. 58, 278, 285). Gibt beim Kochen mit konz. Schwefelsaure an der Luft 
1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon (M., B. 68, 441). Wird durch JZinkstaub in siedendem Eisessig 
(Magidson, B. 58, 441 ) oder durch Wasserstoff in Gegenwart von Platin oder durch Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniumhydrosulfid oder Antimon wasserstoff in Pyridin (W., $K. 58, 280, 
281, 282) zu l^T.Sjl'^'^'.S'-Tetrabenzo-difluorenyl-^^') reduziert. Bromierung: M., 
B. 68, 441; W., 2K. 58, 287. 

Dibromderivat C 42 H 22 Br 2 . B. Durch langsames JZufugen einer Losung von iiber- 
schussigem Brom zu l^j^.Sjl'^'^'.S'-Tetrabenzo-difluorenyliden in Benzol (Magidson, 
B. 58, 441). — Grimes Pulver. Farbt sich bei 325° dunkler, zersetzt sich bei 380°. Leicht 
loslich in Benzol und Chloroform mit tiefgrliner Farbe, sehr schwer in Alkohol i Ather, Benzin 
und Aceton. Absorptionsspektrum in Benzol: M., Trudy chim.-farm. Inst. Lieferung 16 
[1926], S. 47; C. 19281, 58. 

2. Hexameres Inden C 54 H 48 s. S. 413. 


44. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n - 62 . 

1. 1 .1 .4.4 - Tetrakis-diphenylyl-butan C 52 H 42 = (C 6 H 6 C 6 H 4 ) 2 CHCH 2 CH 2 * 
CH(C 6 H 4 • C 0 H 6 ) 2 . B. Durch Einw. von Alkohol auf 1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetrakis-diphenylyl- 
butan in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 483, 44) oder auf die entsprechende Dikalium- 
verbindung in Benzol (Wittig, v. Lupin, B. 01, 1634). — Nadeln (aus Toluol oder Dioxan). 
F: 236° (Sch., B.), 234 — 235° (W., v. L.). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist farblos 
(W., v.L.). 

45. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n-64* 

1. Tetrakis-diphenylyl-fithylen C 60 H 36 == (CeHj CeHJaC^^H. CeH^ (E I 394). 
B. Neben Tris-diphenylyl-[4-phenyl-benzoyl]-methan beim Kochen von Tetrakis-diphenylyl- 
athylenglykol mit Acetylohlorid und Eisessig in Benzol (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 
40, 252). 

2. Oktameres a-Methyl-sty r o I C 72 H 80 s. S. 375. 



46. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n-e6. 


10.10,10'.10'-Tetr apheny I - 9.10.9'.10'-tet ra- 
Hydro<dianthry I- (9.9 ) C 52 H 38 , g. nebenstehende 
Formel. Dies© Konstitution kommt vermutlich dem 
Tetraphenylheptacyclen (H 765) zu (Barnett, Cook, 
Nixon, Soc . 1927, 507). — B. Beim Kochen von 10.10-Di- 
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phenyl -anthron- (9) mit JSinkstaub und Eisessig unter langsamem JZusatz von konz. Salzsaure 
(B., C., N., Soc. 1927, 507, 510). Entsteht wahrscheinlich auch beim Erhitzen von 9.9-Di- 
phenyl-dihydroanthracen im Sauerstoff strom auf 250° oder mit Benzalchlorid oder Benzo- 
phenonchlorid auf 250° (B., C., N.). — Cremefarbiges Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
nicht bis 320°. Fast un!6slich in Nitrobenzol. 


47. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _68. 


1. Tetra-naphthylen-(1.8)-cyclooctadien, Fluorocyclen C 48 H 28 , Formel I 
oder II (E I 395). B. Man erhitzt 10 g Acenaphthen mit 14 g wasserfreiem Blei(IV)-oxyd 
4 — 5 Stdn. im Rohr auf 170°, l&Ot das gebildete Wasser als Dampf entweichen und erhitzt 
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nach emeutem Zuschmelzen 10 — 15 Stdn. auf 200 — 220° (Dziewonski, Suszko, B. 58, 727). 
— Gibt mit 2-— 4 Mol Brom in Chloroform bei gewohnlicher Temperatur, rascher auf dem 
Wasserbad, Dibrom-dehydrofluorocyclen (S. 730); bei der Einw. von uberschiissigem Brom 
in Gegenwart von Eisenspanen in siedendem Chloroform entsteht die Verbindung C 48 H 26 Br 4 
(s. u.). Liefert beim Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig Dinitro-fluorocvclen 
und Tetranitrofluorocyclen. Gibt beim Behandeln mit rauchender Schwefelsaure (20% S0 3 ) 
unterhalb 30° Dioxy-fluorocyclen-tetrasulfonsaure (Syst. Nr. 1568). 

Verbindung C 48 H 26 Br 4 (,,Tetrabromfluorocyclen“). B. Durch Einw. von liber - 
sehussigem Brom auf Fluorocyclen in Gegenwart von Eisenpulver in siedendem Chloroform 
(Dziewonski, Suszko, B. 58, 726, 729). — Citronengelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). F : 360° 
bis 365°. — Spaltet bei der Oxydation mit Chromsaure Brom ab. Bleibt auch bei langerer 
Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure unverandert. 


o 2 n 


-\ i i 

/ — CH — CH — C= 

< I 


=C- 


-CH — CH — : 
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Dinitro - fluorocyclen ^48^26^4^2* s - 
nebenstehende Formel. B. Neben Tetra- 
n itro-f luorocy clen durch Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,5) auf Fluorocyclen in Eisessig 
(Dziewonski, Suszko, B. 68, 729). — Orange- 
rote Nadein (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich 
oberhalb 360°. Schwer ldslich in organischen f ^1^ I 

Losungsmitteln ; die Losungen fluorescieren 1^ ^1 \ 

intensiv gelb. — Liefert bei der Oxydation 

mit Chromsaure 4-Nitro-naphthalsaure und ein braunrotes amorphes, sauer reagierendee 
Produkt. Wird durch kalte konzentrierte Schwefelsaure schwer angegriffen. 


Tetranitro-fluorocyclen C 48 H 24 0 8 N 4 , s. 
nebenstehende Formel. B . Neben Dinitro- 
fluorocyclen durch Einw. von Salpetersaure 
(D: 1,5) auf Fluorocyclen in Eisessig (Dzie- 
wonski, Suszko, B. 58, 729). — Orangerote 
Krystalle (aus Nitrobenzol oder Nitrobenzol -f- 
Ligroin). Zeraetzt sich oberhalb 330° langsam. 
Schwer ldslich in den meisten Ldsungsmitteln, 
sehr leicht in Nitrobenzol; die Losungen 
fluorescieren gelb. Lost sich in kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure mit kirschroter Farbe. 
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no 2 


2. 1. 1 0-D i pheny I -4.9-di-jS- naphthyl- 2.3- ben zo-anth race n, h 6 c« Ci 0 h 7 

9.1 1 - Diphenyl -10.12-di-/3-naphthyl-naphthacen, Dibenzo- 
ubren C 60 H 32 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

Dufraisse, Bl. [5] 8 [1936], 1867. — B. Bei raschem Erhitzen von H7C10 CrHs 
3 -Chlor- 3 . 3 -dipheny 1-1 -/5-naphthyl -propin - ( 1 ) auf 200° unter vermindertem 
Druck, zweckmafiig in Gegenwart von ca. 2% Chinolin (Willemart, A.ch. [10] 12 , 398; 
vgl. Motjreu, Dufraisse, Willemart, C.r. 187, 266). — Rote Krystalle mit 3C 8 H 6 (aus 


c; 
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Benzol). Schmilzt gegen 80°, wird wieder fest und schmilzt emeut bei ca. 280° (Maquenne- 
scher Block) (W.). Sehr schwer loslich in den meisten Ldsungsmitteln ; 16st sich in Benzol 
zu etwa 2% (W.). Absorptionsspektrum in Benzol: W., C. r. 188, 989; 

A. ch. [10] 12, 403, 407. — Die Ldsung in Benzol gibt bei der Einw. von 
Luft am Sonnenlicht Dibenzorubren-peroxyd (Syst. Nr. 2688). 

3. Tetraphenylheptacyclen C 52 H 30 , S. nebenstehende Formel 
(H 765). 1st wahrscheinlich als lO.lO.lOMO'-Tetraphenyl-O.lO^MO'- 
tetrahydro - dianthryl - (9.9') (S. 728) zur formulieren (Barnett, 

Cook/ Nixon, Soc. 1027, 507). 


48. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 7 o. 

1. 1.2 - Diphenyl - 1. 1. 2.2 - tetra -a - naphthyl -fithan C M H a8 = C e H 5 -C(C X0 H 7 ) 2 * 
C(C 10 H 7 ) 2 *C 6 H 5 s. S. 699. 

2. Kohlenwasserstoff C 55 H 40 s. S. 532. 



49. Kohlenwasserstoffe C n H 2n ~ 72 . 


1. T e trail aph thy len - (1.8) - cyclooctatetraen, Dehydrofluorocyclen 

C 48 H 24 , Formel I (X — H). 

Dibrom-dehydrofluoroeyolen C 48 H 22 Br 2 , Formel I (X — Br). B. Durch Einw. 
von 2 oder 4 Mol Brom auf in Chloroform suspendiertes Fluorocyclen bei gewohnlicher Tern- 
peratur, rascher bei 100° (Dziewonski, Suszko, B . 58, 728). — Citronengelbe Nadeln oder 
Prismen. F: 390 — 394°. 100 cm 3 siedendes Nitrobenzol losen ca. 1,5 g; sehr schwer loslich 
in anderen organischen Losungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat 


I. 





X 


o 2 n 



no 2 


in siedendem Eisessig [4-Brom-naphthalsaure]-anhydrid. Liefert mit Salpetersaure (D: 1,5) 
in Eisessig Dibrom-tetranitro-dehydrofluorocyclen. Lost sich in konz. Schwefels&ure erst 
nach mehrstiindiger Einw. mit blauer Farbe. Beim Behandeln mit rauchender Scbwefel- 
saure (20% SO a -Gehalt) entsteht Dibrom-dioxy-dehydrofluorocyclen-tetrasulfons&ure (Syst. 
Nr. 1568). 


Dibrom-tetranitro-dehydrofluorocyclen C 48 H 16 0 8 N 4 Br 2 , Formel II. B. Durch 
Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) auf Dibrom-dehydrofluorocyclen in Eisessig (Dziewonski, 
Suszko, B. 68, 730). — JZiegelrotes oder carminrotes m ikrokry stall in isches Pulver (aus Eis- 
essig). Schmilzt nicht bis 440°; zersetzt sich bei raschem Erhitzen unter Verpuffen. Sehr 
schwer 16slich in Alkohol und Benzol, schwer in Eisessig, sehr leicht in Nitrobenzol. 


2. Kohlenwasserstoffe C M H 40 . 

1. Dimerea Tetraphenylbutatrien C M H 40 (?) s. S, 702. 

2. JDtmolekulares IMbenzalanthracen C 58 H 40 (H 765). 1st unreines 9.10-Dibenzy- 
liden-dihydroanthracen gewesen (Bergmann, Fujise, A. 480 [1930], 190). 

Dimolekulares Dibromdibenzalanthracen C M H 34 
gangsmaterials vgl. Bergmann, Fujise, A . 480 [1930], 


Br 4 (H 7615). Zur Natur des Aus- 
190. 
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50. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -7c. 

1. Leukacen C S4 H 32 . Besitzt / ^_ch— x \__/ 'Y ch — / 

vielleicht die nebenstehende Kon- ) — I / == \ /’ sss:= \ /==\ [ / — \ 

Btitution; das Mol.-Gew. ist in \ / ^ CH ~ 7 \ / \ / \ /\Z7 CH ~\ / 

Athvlenbromid und Nitrobenzol H H 

ebullioskopisch bestimmt. — B. Beira Leiten von Acenaphthendampf durch ein in it 
Eisen- oder Kupferdraht beschicktes, auf Hotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd- 
Strom, neben anderen Produkten (Dziewonski, B. 53, 2173, 2180, 2182). — Farblose, wahr- 
scheinlich rhombische Nadeln mit IV 4 C.H 6 (au 8 Benzol), gelbliche monokline Tafeln oder 
Nadeln (aus Nitrobenzol oder Xylol) (Kreutz, B. 53, 2183). Farbt sich von ca. 120° an 
rosa, bei 210 — 220° dunkelrot bis rdtlichviolett und schmilzt bei 250 — 252°. Wird beim 
Zerreiben stark elektrisch. Fast unloslich in Alkohol, Ather und Ligroin, ziemlich schwer 
ldslich in Benzol und Xylol, leicht (unter teiiweiser Zersetzung) in Nitrobenzol, Cumol und 
Naphthalin. — Zerfallt beim Erhitzen unter vermindertem Druck bei ca. 175° in Acenaph- 
thylen imd Rhodacen (S. 714). Bei langerem Erhitzen an der Luft auf ca. 150° entsteht ein 
Gemisch von Polyacenaphthylen, Chalkacen (S. 714) und anderen Produkten. Die Losungen 
in Nitrobenzol, Cumol und Naphthalin farben sich beim Kochen erst blaustichig rot, dann 
orange; bei 10 — 12 Min. langem Kochen einer 4 — 5%igen Losung in Nitrobenzol erhalt man 
Rhodacen und wenig Chalkacen ; bei 1 l 2 -&tdg. Kochen bildet sich ausschliefilich Chalkacen. 
Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in heiBem Eisessig oder in heilier Schwefel- 
saure in der W&rme Naphthals&ure und ein braungelbes amorphes Produkt. Gibt mit 
Brom in Losung erst eine feurigrote, dann eine blaue, zuletzt unter Bromwasserstoff- 
Entwicklung eine violettschwarze Farbung und einen violettschwarzen Niederschlag, mit 
konz. Salpetersaure in kaltem Nitrobenzol erst eine blaugriine, dann eine olivgrune bis oiiv- 
schwarze Farbung und einen violettschwarzen Niederschlag. Lost sich in kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure mit violettroter, in Grauviolett iibergehender Farbe. 

2. Di moleku lares Dibenzenylanthracen C 56 H 36 (H 766). 1 st reines 9.10-Di- 
benzyliden-dihydroanthracen gewesen (Bergmann, Fujise, A. 480 [1930], 190). 


51. Kohlenwasserstoffe C n H 2 n - 78 . 

Tri be nzy l-dekacyc le n C 57 H 3? (H 766). 
Besitzt die nebenstehende Konst itution (Dzie- 
wonski, Rychlik, B. 58, 2240). 


52. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _ 8 o. 
TetrameresBenzylideninden C 64 H 48 s. S.603. 


ch 2 c»h 5 


/ C=C \ 


/ 


C«H S CH> 


\. 


k. 


-i CHi-CeHa 


53. Kohlenwasserstoffe CnH 2 „- 120 . 

Hexameres Benzylideninden C 96 H 72 s. S.603. 


[Ostertag] 



A. 

Abieten 404. 

Abietin 429. 

Acenaphthanthracen 644. 
Acenaphthen 494. 
Acenaphthylen 530. 
Acenaphthylendibromid 497. 
Acetoxyfluoren 583. 
Acetylenyl-benzol 406. 

— eyclohexan 81. 

— naphthalin 530. 

— toluol 409. 

— xylol 414. 

Acinitro- s. Isonitro-. 
Athenyl- s. Vinyl-. 

Atbinyl- s. Acetylenvl-. 
Athvl-acenaphthen 516. 

— amylbenzol 342. 

— anthracen 591. 

— benzhydrylchlorid 518. 

— benzohydrinden 519. 

— benzoindan 519. 

— benzol 274. 

— benzylchlorid 310. 

— benzylideninden 606. 

— butenylbenzol 395. 

— butyltoluol 343. 

— cyclogeraniolen 69. 

— eyclohexan 20. 

— cyclohexen 46. 

— cyclohexylcyclohexan 73. 

— cyclohexyl cyclohexen 115. 

— cyclohexylidencyclohexen 

345. 

— cvclopen tan 19. 

— evclopenten 44. 

— cyclopropan 5. 

— cvmol 340. 

— dihydronaphthalin 420. 

— dihydrophenalin 519. 

— diphenyl 511. 

— diphenylathylen 557, 558. 

— diphenylbuten 564. 

— diphenylchlormethan 518. 

— diphenylmethan 517. 

— diphenylpenten 566. 

— diphenvlpropen 561. 
dodekahydrodiphenyl 73. 

Athylen-bicyclononan 112. 

— bistriphenylchlormethan 

718. 

— bistriphenylmethyl 720. 


Register. 

Athvlen -hexah vdronaphtha* 
‘lin 398. 

— tetrahydronaphthalin 420. 
i — tetrahydroperinaphth* 

indan 475. 

— trimethylentetrahvdro* 

naphthalin 475. 
Athylfluoren 556. 

! Athyliden-bisathylbenzol 525. 

' — bisbutvlbenzol 529. 

— bisdiathylmethvlbenzol 

529. 

— bisisopropylbenzol 528. 

! — bismethylisopropylmethvb 
benzol 529 — 530. 

, — bispropvlbenzol 528. 

I — bistetrahydronaphthalin 

j 601. 

i — eyclohexan 46. 

| — cyclohexannitrolpiperidid 
I 46. 

— cyclohexannitrosat 46. 

— cyclohexannitrosochlorid 

46. 

— fluoren 588. 

Athvl-inden 419. 

1 — isoamyltoluol 344. 

— isobutylbenzol 337. 

— isobutyltoluol 343. 

| — isopropylbenzol 334. 

— isopropylphenanthren 
| 600. 

— menthadien 113. 

— mesitylen 336. 

— myrtenyl 114. 

— naphthalin 467. 

— perinaphth indan 519. 

~ phenanthren 594. 
Athylphenyl-acetvlen 413. 

•j — athvlen 378, 380. 

— anthracen 652. 

— benzylathylen 561. 

— brommetlian 305. 

| — buten 395. 

! — chlormethan 304. 

! — hexan 343. 

— propylbromid 332. 

— tolylbuten 566. 
Athvl-propvlbenzol 332. 

— propyltoluol 340. 

— pseudocumol 336. 
i — stilben 557. 

1 — styrol 378, 380. 


Athyl-tetrahydronaphthalin 

397. 

— tetralin 397. 

— toluol 308, 309, 310. 

! — xylol 328. 

Allocholestan 361. 
Allyl-benzol 373. 

— eyclohexan 49. 

— inden 469. 

Amatol 270. 

Amyl- s. a. Isoamyl-, Pentyl-. 
Amvl-benzol 331, 333. 

— benzylchlorid 338. 

— eyclohexan 32. 

— tetrahydronaphthalin 401. 

— tetralin 401. 

— toluol 338; s. a. 337. 
Amvrilen 479. 

Anthracen 569. 
Anthracendibromid 547. 
Anthracenoanthracen 700, 

701. 

Anthracenozonid 574. 
Anthrachinonbisdiphenvh 
methid 722. 

Anthranyldihydroanthranyl* 
athan 705. 

I Apocvclen 83. 

I Aralien 356. 

Aromadendren 356. 
Aromatische Kohlemvasser- 
stoffe 119. 

Artostan 362. 

Asphalt, Kohlenwasserstoffe 
aus — 33, 73, 76, 77, 
119. 

Aster indicus, Sesquiterpen 
aus — 357. 

Atractylen 348. 

| Azido-benzol 207. 

— naphthalin 459. 

— toluol 273, 274. 

— tripheftylmethan 618. 

— xylol 296, 303. 

, Azulen (Bezeichnung) 432. 


B. 

Benzal- s. a. Benzyliden-. 
Benzalchlorid 232. 
Benzanthracen 628. 
Benzanthren 610. 
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Benzerythren 669. 
Benzhydryl-acenaphthen 673. 

— athylen 565. 

— r bromid 602. 

— chlorid 600. 

— cyclopentadien 606. 

— dohy droanthra cen 684. 

— diphenyl 672. 

— fluoren 682. 

— - fluorenylmethan 684. 
Benzhydryliden- s. a. Di s 
phenylmethy len- . 
Benzhydryliden -fluoren 690. 

— inden 660. 
Benzhydryl-inden 650. 

— naphthalin 663, 664. 

— tetraphenylmethan 717. 
Benzmethylisopropyldiathyl- 

dihydrinden 431. 
Benzo-acenaphthylen 609. 

— anthracen 628. 

— cyclohepten 394. 

— difluoridchlorid 230. 

— fluoren 610. 

Benzol, Konstitution 119; 
Vorkommen 119 ; Bildung 
120; Darstellung 122; 
Eigenschaften 122, 127; 
chemisches Verhalten 
137; physiologisches Ver= 
halten 144; Verwendung 
144; Analytisches 145; 
additionelle V erbindiingen 
und Umwandlungspro* 
dukte 146; Substitutions- 
produkte 147 — 209. 
Benzol -hexabromid 13. 

— kexachlorid 11. 

— koklenwasserstoffe s. Aro- 

matische Kohlenwasser* 
stoffe. 

— melanin 139. 

— melaninsaure 139. 

Benzo- naphtha cen 667. 

— perinaphthindan 605. 

— phenanthren 629. 
Benzophenon-bromid 503. 

— chlorid 501. 
Benzo-suberan 394. 

— suberen 394. 

— trichlorid 233. 

— trifluorid 224. 

— triphenylen 668. 
Benzyl-acenaphthen 619. 

— aoenaphthylen 630. 

— acetylen 408. 

— athylen 373. 

— allyibromid 379. 

— anthracen 645. 

— azid 274. 

— benzhydrylanthracen 713. 

— benzyiideninden 664. 

— bromacetylen 409. 


Benzyl-bromid 237. 

— butan 332. 

— chlorid 227. 

— cinnamylideninden 673. 

— cyclohexen 421. 

— dibenzyl 623, 

— dibromfluorenylathyien 

652. 

— dihy droanthra cen 635. 

— diphenyl 618. 
Benzylenanthracen 659. 
Benzyl-fluorenylathylen 652. 

— fluorid 224. 

— heptylen 400. 

— hexahydroanthracen 608. 
Benzyliden-bicycloheptan 472. 

— chlorid 232. 

— cyclohexan 421. 

— diphensuccinden 669. 

— fluoren 640. 

— fluorid 224. 

— heptan 400. 

— inden 603. 

— inden, tetrameres und 

hexa meres 603. 

— undecan 404. 

Benzyl-inden 590. 

— jodacetylen 409. 

— jodid 241. 

— methylbenzylideninden 

665. 

! — naphthalin 604. 

— oktahydroanthracen 601. 

— okthracen 601. 

— styrol 552, 553. 

— styroldibromid 517. 

— tethracen 624. 

— tetrahy droanthra cen 624. 

— tetrahydronaphthalin 562. 

— tetralin 562. 

— toluol 511. 

— xylol 518. 

Biacen 678. 

Bianthryl 707. 
Bicyclo-decadien 330. 

— decan 56. 

— decen 92, 93, 761. 

— heptan 45. 

— hexan 41, 42. 

— nonan 50, 51 . 

— - octan 48. 

; Biphenyl- s. Diphenylyl-. 

I Biphenylentriphenylathvl 
713. 

Birkenrindenol, Sesquiterpen 
aus — 351. 
j Bis- s. a. Di-. 

I Bisabolen 345. 

Bisabolen -hexabromid 33. 
j — trishydrochlorid 33. 

I Bis-athylphenyl&than 525. 
j — athylpropenylbenzol 426. 

| — benzyl vinylftther 305. 


Bis-brombenzhydiyldiphenvl 

717. 

— brommethylanthracen 694. 

— brommethylcyclopropan 5. 

— brommethyldiphenyl 512. 

— bromnitrophenylathan 

509. 

— bromphenyl&than 507. 

— bromphenylanthracen 690. 

— buty la cety leny lpheny 1- 

brommethan 527. 

— butylphenylathan 529. 
Bischlorbenzhydrvl -dibenzy 1 

718. 

— diphenylmethan 717. 
j — phenylbutan 718. 

Bis-chlormethyldiphenyl 514. 
j — chlomitrophenylathan 
508. 

i — chlorphenylathan 507, 
i 510. 

j — chlorphenylanthracen 689. 
I — chlorphenyldihydro* 
anthracen 681 . 
i — diathyltrimethylencvmol 
431. 

— dialin 416, 622. 

— dibenzofluorenyl 727. 

— dibenzofluorenyliden 728. 

— dibromfluorenylidenathan 

709. 

— dibromfluorenylidenxylol 

715, 716. 

— dibrompropvlbenzol 338, 

339. 

— dichlorfluorenylidenathan 

709. 

j — dichlorfluorenvlidenxylol 
715, 716. 

— dicyclopentadiennitroso= 

chlorid 391. 

— dihydroanthryliden 704. 

— dihydronaphthyl 622. 

— dimethylbicycloheptenyb 

athan 430. 

Bisd imethylpheny 1-athan 
525. 

— athylen 564. 

— butadiin 620. 

-r- diacetylen 620. 

— diphensuccindadien 711. 

— propan 527. 
Bis-dimethyltriniethylen s 

tetrahydronaphthalin 

478. 

— dinaphthofluorenyl 727. 

— dinaphthofluorenylen 728. 

— dinit rodimethylphenyh 

propan 527. 

Bisdiphenylen-athan 690. 

! — athylen 699. 

— butadien 708. 

— hexatrien 712. 


Bis- s • a. Di- 
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Bisdiphenylmethylen-cyclo* 
hexadien 712. 

— dihydroanthracen 722. 
Bisdiphenylyl 669. 
Bisdiphenylyl-athylen 680. 

— anthracen 721. 

— benzol 709. 

— chlorine than 673. 

— dichlormethan 673. 

— methan 673. 
Bis-hydrocinnamyliden* 

fluoren 725. 


— inden 606. 

— isopropylphenylathan 528. 

— methylcyclohexylbenzol 

430. 

— methyldihydroanthryliden 

705. 

— methylindenylidenxylol 

694. 

— naphthylen 416. 

— nitrodimethylphenyl* 

propan 527. 

— nitronaphthylathan 653. 

— nitrophenylathan 508. 

— nitrophenyl benzol 612. 

— nitrophenylbutadiin 609. 

— nitrophenyldiphenyl 670. 

— nitrophenyljodonium* 

hydroxy d 191. 

— phenylindenylidenxylol 

721. 

— phenylvinyldibenzyl 698. 

— propylphenylathan 528. 

— tetramethylcyclopentyl* 

athan 77. 

— tetramethylencyclopenten 

343. 

— tetramethylennaphthalin 

565. 

— tetramethylphenylnona* 

diinyl 678. 

— trimethylbicycloheptyl 

359. 

— trimethvlenhydrinden 

475. 

— trimethylentetrahydro* 

naphthalin 476. 

— trimethylphenylathan 

528. 

— trinitrodimethylphenyl' 

propan 527. 

Bistrinitrophenyl- s. a. Di* 
pikryl-. 

Bistrinitrophenyl -isopropyb 
phenylpropan 626. 

— tolylpropan 624. 
Bistriphenylmethylacetylen 

722. 

Bombiccit 359. 

Bomyl-broihid 65. 

— chlorid 62. 

Bomylen 105, 110. 


Bornylen-hydrobromid 65. 

— hydrochlorid 64. 

— hydrojodid 66. 

Bornyljodid 66. 
Boswellinsaure, Triterpen 

aus — 479. 
Branchit 359. 

Braunkohle s. a. Lignit. 
Braunkohle, Kohlenwasser* 
stoff C 15 H m aus — 117. 
Braunkohlenteer, Kohlen* 
wasserstoffe C U H 16 aus — 
472. 

Bromacetylenyl-cyclohexan 

81. 

— naphthalin 530. 

— toluol 409. 

— xylol 414. 
Bromathyl-anthracen 592. 

— anthracen tetrabromid 523. 

— benzol 278. 

— cyclohexan 20. 

— cyclopentan 19. 

— cyelopenten 44. 

— cyclopropan 5. 

— cymol 340. 

— hexahydroperinaphth 5 

inden 426. 

— hydrinden 394. 

— isopropylbenzol 334. 

— phenvlmethan 305. 

— tetrahydroacenaphthen 

425. 

— tetralin 397. 

— toluol 308, 309, 311. 
Brom-allylbenzol 373, 374. 

— allylcyclohexan 49. 

— allylnaphthalin 505. 

— amyltoluol 338. 

— anthracen 576. 

— azidobenzol 208. 

— benzhydrylchlorid 5(53. 

— benzofluoren 610. 

— benzol 158. 

— benzylacetylen 409. 

— benzy lathy len 374. 

— benzy lanthracen 647. 

— benzylbromid 239. 

— benzylbutan 332. 

— benzy lchlorid 238. 

— benzy If luoren 632. 

— benzylidenfluoren 640. 

— benzyljodid 242. 

— bisbutylacetylenylphenyl* 

methan 527. 

— bromisopropylfluoren 561. ; 
Brombrommethyl-anthracen j 

588. i 

— anthracen tetrabromid 519. j 

— cyclobutan 5. i 

— cyclopentan 14. 

— cyclopropan 4. 

— dibenzyl 517. j 


d* M- 


Brombrommethyl-fluoren 551 . 

— naphthalin 462, 465. 
Brom-Dromnitromethyl* 

fluoren 552. 

— butenylbenzol 379, 380. 

— butinylbenzol 414. 

— butylacetylenyldiphenyl* 

methan 600. 

— butylbenzol 318, 319, 320. 

— butylcyclohexan 26. 

— butylcyclopentan 25. 

— butylcyclopenten 50. 

— butylphenylmethan 331, 

333. 

I — camphan 65. 

— camphen 108. 

— camphenhydrobromid 66. 

— chlorallylbenzol 374. 

— chlorbenzy lanthracen 647. 

— chiordibrompropylbenzol 

306. 

— chrysofluoren 610. 

— cumol 307. 

— cycloheptadecan 34. 

— cycloheptan 15. 

— cyclohexan 12. 

— cyclohexen 40. 
Bromcyclohexyl-acetylen 81. 

— butan 26. 

— hexan 32. 

— pentan 32. 

— propan 23. 

— propen 49. 
Brom-cyclopentan 4. 

I — cyclopentenyltridecan 76. 

— cyclopentenylundecan 75. 

— cyclopentylbutan 25. 

— cyclopropylpropan 15. 

— cymol 326. 

— diathylbenzol 327. 

— di&thylxylol 341. 

— dibenzofluoren 660. 

— dibromathylbenzol 278. 

— dibrombutylbenzol 318. 

— dibrommethy If luoren 552. 

— dibrompropylbenzol 306. 

— dihydronaphthalin 417. 
Bromdimethyl-anthracen 593. 

— bromisopropylcyclopropen 

— brommethylbicycloheptan 

66. 

— butylbenzol 337. 

— diathylbenzol 34t. 

— diphenylpentin 600. 

— naphthalin 467, 468. 

— phenylacetylen 414. 

— phenylcyolopentan 399. 

— phenylpropan 333. 
Bromdinitro-benzol 201. 

— dihydroanthracen 649. 

— diphenyl 492. . / 

— hydrinden 378. 
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Bromdinitro-naphthalin 457. 

— naphthalintetrahydrid 390. 

— phenylmethan 266. 

— styrol 371. 

— tetrahydronaphthalin 390. 

— tetr&lin 390. 

— toluol 265, 266. 

— xylol 303. 

Bromdiphenyl 485. 
Bromdiphenyl-athylen 545. 

— anthracen 689. 

— butatrien 602. 

— butenin 602. 

— chlormethan 503. 
Bromdiphenylenathylen 585. 
Bromdiphenyl-inden 645. 

— methan 502. 

— naphthylmethan 663, 664. 

— propan 517. 

— propen 554, 555. 

— triphenylmethan 710, 711. 
Brom-ditolylathylen 560. 

— fluoren 534. 

— bexylcyclohexan 32. 

— hydrinden 377. 

— indan 377. 

— inden 413. 

— isoamylanthracentetra* 

bromid 527. 

— isoamylbenzol 332. 

— isobutylbenzol 319. 

— isocamphan 67. 

— isopropenylbenzol 375. 
Bromisopropyl-anthracen 596. 

— anthracentetrabromid 524. 

— benzol 307. 

— cyclopropan 15. 

— fluoren. 561. 

— phenylmethan 319. 
Bromjod-benzol 167, 168. 

— dinitrobenzol 202. 

— nitrobenzol 192. 

— toluol 242. 

— triphenylmethan 618. 
Brom -men than 29. 

— mesitylen 315. 

Brommethyl&thylcyclohexan 

23. 

— anthracen 587. 

— benzyianthracen 651. 

— bromathylbenzol 308. 

— brommethylanthraoen 593. 

— brompropylbenzol 321. 

— butylbenzol 332. 

— camphan 70. 

— cyclobutan 5. 

— cycloheptan 20. 

— cyclohexan 18. 

— cyclohexylbenzol 399. 

— cyclopentan 14. 

— cyclopropan 3. 

— dibenzyl 517. 

— diphenyl 504, 505. 

— diphenylSthylen 554. 

— diphenylhexan 527. 


Brommethyl-diphenylpropan 

520. 

— diphenylpropen 559. 
Brommethylenfluoren 585. 
Brommethyl-fluoren 551. 

— isopropylbenzol 326. 

— isopropylcyclohexan 29. 

— naphthalin 462, 464. 

— phenylacetylen 408. 

— pheny l&thy len 375. 

— phenylanthracen 649. 

— phenylbutan 332, 333. 

— phenylmethan 278. 

— phenylpropan 319, 320. 

— styrol 372, 375. 

— tetrahydronaphthalin 394. 

— tetralin 394. 

— trichlormethyltribrom* 

methylcyclohexadien 82. 

— vinylbenzol 375. 

Brom -naphthalin 447, 448. 

— naphthylacetylen 530. 

— naphthylmethylbromid 

462, 465. 

Bromnitro-athylbenzol 279. 

— anthracen 576. 

— benzol 188, 189. 

— butylbenzol 321. 

— camphan 66. 

— camphananhydrid 67. 

— diphenyl 489. 

— fluoren 536. 

— methylnaphthalin 466. 

— naphthalin 453. 

— nitrovinylbenzol 371. 

— oktahydroanthracen 424. 

— okthracen 424. 

— phenanthren 584. 
i — phenyl&than 279. 

— phenylmethan 257. 
Bromnitroso- benzol 171. 

— dinitrobenzol 203. 
Bromnitro-styrol 369, 370. 

— styroldibromid 280. 

— tetrahydronaphthalin 388, 

389. 

— tetralin 388, 389. 

— toluol 255, 256, 257. 

— trimethylbicycloheptan 66. 

— vinylbenzol 370. 

— xylol 302. 
Brom-oktahydroanthracen 

423, 424. 

— okthracen 423. 

— oxyfluoren 535. 

— pentamethylcyclopentan 

— pentaphenylcyclopenta* 

dien 715. 

— pentylbenzol 331. 

— pentylcyclohexan 32. 

— phen&thvlacetylen 414. 

— phenanthren 583. 

— phen&nthrendibromid 550. 

— phenylanthracen 639. 


Bromphenyi-azid 208. 

— benzylpropan 520. 

— bisdiphenylylmethan 710, 

711. 

— butan 318, 319. 

— buten 379, 380. 

— butin 414. 

— chrysofluoren 669. 

— cyclohexan 396. 

— cyclopentan 394. 

— dibromnaphthylathylen 

612. 

— dinaphthylmethan 694. 

— fluoren 630. 

— naphthalin 603. 

— naphthylathylen 613. 

— naphthyldiphenylyl* 

methan 704. 

— nitromethan 257. 

— pentan 331. 

— propan 305. 

— propen 372, 374, 375. 

— propin 408, 409. 

— tolylathylen 555. 

— tolylnaphthylmethan 664. 

— tolylpropan 522. 
Brom-pinen 101. 

— propargylbenzol 409. 

— propenylbenzol 372. 

— propenyltoluol 380, 381. 

— propinylbenzol 408. 

— propylbenzol 305. 

— propylbenzylbromid 321. 

— propylcyclohexan 23. 

— propylisopropylbenzol 339. 

— propylphenylmethan 318. 

— propyltoluol 321, 322. 

— propylxylol 335. 

— stilben 539. 

— stilbendibromid 508. 

— styrol 367, 368. 

— styroldibromid 278, 279. 

— tetrahydronaphthalin 387. 

— tetralin 387. 

— tetramethylbenzol 329. 

— tetramethylphenyl* 

nonadiin 527. 

— tetraphenylhexen 687. 

— tetraphenylpropen 683. 

— toluol 234, 235, 236, 237. 

— tolylacetylen 409. 

— tolylpropan 321, 322. 

— tolyl propen 380, 381. 

— tribenzylmethan 624. 

— tricyclohexvlmethan 118. 

— tridecylcyclopenten 76. 
tnfluormethylcyclohexan 

Bromtrimethyl-athylcyclos 
pentan 31. 

— benzol 315. 

— bicycloheptan 65, 67. 

— bicyclohepten 101. 
Bromtrinitro-benzol 206, 207. 

— diphenyl 493. 
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Bromtrinifcro-naphthalin 459. 

— toluol 272. 

— triphenylmethan 618. 
Bromtriphenyl-athylen 631. 

— chlormethan 618. 

— inden 692. 

— jodmethan 618. 

— rnethan 617. 

— methyl 627. 

— propen 634. 

— propin 644. 
Brom-tritylchlorid 618. 

— trityljodid 618. 

— undecylcyclopenten 75. 

— vinylbenzol 367, 368. 

— xylol 285, 293, 301. 
Butadienylbenzol 414. 
Butenyl-benzol 378, 379, 380. 

— cyclohexan 51, 52. 

— cyclopropan 45. 
Butenylidenmenthan 115. 
Butinyl-benzol 413. 

— cyclohexan 83, 84. 
Butyhacetylenyldiphenyl* 

brommethan 600. 

— anthracen 598. 

— benzol 317, 319, 320. 

— benzylchlorid 333, 334. 

— cyclohexan 25, 26. 

— cyclopentan 25. 

— cyclopenten 50. 

— dihydroanthracen 565. 

— diphenylathylen 564. 

— diphenylchlormethan 524. 

— diphenylmethan 502, 523. 

— diphenylmethylchlorid 

524- 

— hydrinden 400. 

— naphthalin 471. 

— phenylanthracen 655. 

— phenylbrommethan 331, 

333. 

— phenylchlormethan 331. 

— phenylmethan 333. 

— styrol 395. 

— tetrahydronaphthalin 401. 

— tetralin 401. 

— toluol 333, 334. 

— triphenylmethan 625, 626. 

— xylol 339. 

C. 

Cadalin 473. 

Cadinen 347, 348. 
Cadinen-bishydrobromid 74. 

— bishydrochlorid 74. 
Calamen 349. 

Calamenen 402. 

Camphan 62: 

Camphen 105. 
Camphen-bromhydrat 67; 

s.a. 65 Anna. 

— chlorhydrat 67; s.a. 

63 Anm. 


Camphendibromid 66. 
Camphenen 830. 
Camphen-hydrobromid 67; 
a. a. 65 Anm. 

— hydrochlorid 67; s. a. 

63 Anm. 

— hydrojodid 66. 
Camphenilen 82. 
Camphenilondichlorid 51. 
Camphen-jodhydrat 66. 

— pseudonitrol 108. 
Campherdichlorid 64. 
Camphol brommethan 31. 
Camphoren 404. 
CamphorentetrakishydrO' 

chlorid 35. 

Canarium strictum, Sesqui- 
terpen aus — 352. 
Cannabis sativa, Sesqui* 
terpene aus — 351. 
Caran 60. 

Caren 93, 94, 95. 
Caren-hydrochlorid 94, 95. 

— nitrolathylamin 95. 

— nitrolmethylamin 95. 

— nitrolpropylamin 95. 

— nitrosat 95. 

— nitrosochlorid 95. 

Carotin 638. 

Carvacryldekalin 430. 

Careen 88. 

Carvestren 84. 

Carvestren -bishy drobromid 

27. 

— bishydrochlorid 27. 
Carvomenthen 52. 
Carvomenthylchlorid 28. 
Caryophyllen 353, 355, 356. 
Caiyophyllen-bishydrochlorid 

75. 

— nitrosit 354. 

— : ozonid 355. 

Cascarill&l, Kohlenwasser* 

stoff C 10 H 16 aus — 111. 
Cedren 350. 

Cedrenen 402. 

Cetylbenzol 360. 

Chalkacen 714. 
Chamaecyparis obtusa, Koh= 
lenwasserstoffe aus — 
351, 406. 

Chamazulen 474. 
Chaulmoogrylbromid 76. 
Chinonbisdiphenylmethid 
712. 

Chlor-acenaphthen 497. 

— acetvlenylbenzol 408. 
Chlorathyl -anthracen 591. 

— benzol 277. 

— cyclohexan 20. 

— cymol 340. 

— diphenylmethan 518. 

— isopropylbenzol 334. 

— naphthalin 467. 

— phenylacetyien 413. 


Chlor&thy] -phenylmethan 304. 

— toluol 308, 309, 810. 

— xylol 328. 
Chlor-allylbenzol 373. 

— allylcymol 399. 

— aUylnaphthalin 505. 

— allyltoluol 380, 381. 

— amyltoluol 338. 

— anthracen 574, 675. 

— anthracendibromid 548. 

— azidobenzol 208. 

— benzhydrylchlorid 501. 

— benzhydryltetraphenyb 

methan 717. 

— benzofluoren 610. 

— benzol 148. 

— benzolhexachlorid 12. 

— benzotrichlorid 234. 

— benzylanthracen 646. 

— benzylbromid 238, 239. 

— benzylchlorid 231. 

— benzylcyclohexan 399. 

— benzylfluoren 632. 

— benzylidenchlorid 232. 

— benzylidenfluoren 640. 

— benzyljodid 242. 

— benzylnaphthalin 604. 

i — bisdichlormethylbenzol 
292. 

— bisdiphenylylmethan 673. 
i Chlorbrom-atbylanthracen 

I 592. 

i — anthracen 577. 

— benzol 161, 162. 

— benzylanthracen 647. 

— benzylidendihydroanthra* 

cen 647. 

i --- dibenzyl 507. 

| — dinitrobenzol 201, 202. 

| — dinitrodibenzyl 509. 

I — dinitrotoluol *266. 

I — diphenyl 485. 

I — diphenylathan 507. 

! — diphenylmethan 503. 

| — diphenylpentadien 595. 

— fluoren 535. 

j — jodbenzol 168. 

— naphthalin 448. 

— nitrobenzol 190. 

1 — nitrodibenzyl 508. 

— nitroioluol 257. 

I — phenyldinitrophenylathan 
500. 

i — phenylnitrophenylathan 
508. 

— phenylpropen 374. 

— propenylbenzol 373. 

— toluol 238, 239. 

— triphenylmethan 618. 

! — xylol 293. 

Chlor-butenylbenzol 379. 
i — butinylbenzol 413. 

; — butylbenzol 317, 320. 

I — butyldiphenylmethan 524. 
I — butylphenylmethan 331. 



REGISTER 


737 


Chlor-bufcyltoluol 333, 334. 

— camphan 62, 64. 

— oamphen 64, 107, 108. 

— camphenhydrochlorid 67. 

— cedren 360. 

— chlormethylcyclobutan 6. 

— chlorpropylbenzol 306. 

— chrysofluoren 610. 

— cinnamylbromid 373. 

— cumol 307. 

— cyclohexan 11. 

— cyclohexen 40. 

— cyclohexylphenylmethan 

399. 

— cyclohexylpropan 23. 

— cyclopentan 4. 

— cyclopenten 36. 

— cyclopropylpropan 15. 

— cymol 325, 326. 

— d ekahy drona ph t ha lin 59. 

— dekalm 59. 

— diathylbenzol 327. 

— dibenzofluoren 660. 

— dibenzyl 507. 
Chlordibrom-athylfluoren 556. 

— anthracen 578. 

— butylbenzol 318. 

— dibenzyl 508. 

— dihydroanthraeen 548. 

— methylfhioren 551. 

— phenylpropan 305, 306. 

— propylbenzol 305, 306. 

— propylcymol 343. 

— propylisopropy Ibenzol 339. 

— propyltoluol 321, 322. 

— toluol 239, 240. 

— tolylpropan 321, 322. 
Chlor-dicyclohexylphenyl* 

methan 429. | 

— dihydrocaryophyllen 117. - 

— dij odnitrobenzoi 192. 
Chlordimetbyl-chlormethyl* 

bicycloheptan 65. 

— cyclopentan 19. 

— diphenylbut&n 525. 

— dipbenylmetban 518. 

— diphenylpropan 523, 524. 

— methylenbicycloheptan 

107, 108. 

— naphthalin 467, 469. 

— phenvl&thylen 381. 

— styrol 381. 

— triphenylpropan 625. 
Cblontnitro-beMol 196, 197. 

— cymol 326. 

— methylisopropylbenzol 

326. 

— metbylstyrol 373. 

— naphthalin 456, 457. 

— phenylcyclohexan 397. 

— stilben^M^ 

— styrol 371. 

— toluol 262, 263, 264. 
Chlordiphenyl 483. 


Chlordiphenyl-athan 507. 

— anthracen 689, 

— bromnaphthylmethan 663. 

— butan 500, 519, 521. 

— chlormethan 501. 

— dihydroanthraeen 681. 

— hexan 525. 

— methan 500. 

— naphthylmethan 663, 664. 

— naphthylpropin 678, 679. 

— octin 600. 

— pentan 523. 

— propan 517. 

— tolylmethan 621. 

— tolylpropin 650. 
Chlor-ditolylmethan 518. 

— ditolylnaphthylmethari 

665. 

— durol 329. 

— fluoren 533. 

— fluorenonchlorid 534. 

— hepty Ibenzol 342. 

— hexabromnaphthalin 449. 

— hexylbenzol 337. 

— hycLrinden 377. 

— indan 377. 

— isoamylbenzol 332. 

— isobutylbenzol 319. 

— isocamphan 67. 

— isohexylbenzol 337. 
Chlorisopropy 1-benzol 307. 

— cyclopropan 15. 

— fluoren 561. 

— phenylacetylen 418. 

— phenylbuten 398. 

— phenylmethan 319. 
Chlorjod-benzol 167. 

— diphenyl 486. 

— nitrobenzol 192. 

— nitrotoluol 258. 

— propylbenzol 306. 

— toluol 242. 

Chlor-menthan 28. 

— menthen 52. 

— mesitylen 315. 
Chlormethyl-athylbenzol 310. 

— &thyldiphenylpropan 525. 

— amylbenzol 338. 

— anthracen 586, 587. 

— benzylchlorid 300. 

— butylbenzol 333, 334. 

— chlormethylbenzol 300. 

— cyclohexan 17, 18. 

— cymol 335. 

— dibenzyl 517. 

— diphenyl 504, 505. 

— diphenylbutan 524. 

— diphenylmethan 511. 

— fluoren 550, 551. 

— isopropy Ibenzol 325, 326. 

— isopropy lcyclohexan 28. 

— iaopropylcyclohexen 52. 

— naphthalin 461, 464. 

— phenylbenzylbutan 525. 

— phenylbutan 332. 


Chlormethyl-phenylbutin 418. 

— phenylmethan 277. 

— phenylpentan 337. 

— phenylpropan 319, 320. 

— propylbenzol 322. 

— styrol 372. 

— tetralin 394. 

— tetraphenyhnethan 674. 

. — triphenylmethan 621. 

— vinyltoluol 381. 
Chlor-naphthalin 444, 445. 

— naphthalintetrachlorid387. 

— naphthan 59. 
Chlomitro-acenaphthen 497. 

— anthracen 579. 

— benzol 180, 182, 183. 

— benzylbromid 257. 

— benzylchlorid 254. 

— cyclohexan 14. 

— dibenzylmethan 517. 

— dihydroanthraeen 549. 

— diphenyl 488. 

— diphenylpropan 517. 

— fluoren 536. 

— methylbenzylmethan 306. 

— methylnaphthalin 463. 

— naphthalin 452. 

— nitroviny Ibenzol 371. 

— phenylcyclohexan 397. 

— phenylmethan 254. 

— phenylnitrophenylathylen 

542. 

— phenylpropan 306. 

— propylbenzol 306. 
Chlomitroso-benzol 171. 

— cyclohexan 13. 

— dekalin 93. 

— dibenzylmethan 517. 

— diphenylpropan 517. 

— methylbenzylmethan 306. 

— nitrotoluol 258. 

— phenylpropan 306. 

I — propylbenzol 306. 

| Chlor-nitrostyrol 369. 
j — nitrotoluol 251, 252, 253, 

i 254. 

| — nitroxylol 286, 295, 302. 

— oktahydroanthracen 423. 

— pentaphenyl&th&n 711. 

— pentapheny Icy clopen ta ' 

dien 715. 

i — penta pheny lxylol 717. 

! — pentylbenzol 331. 

| — pentyltoluol 338. 

■ — pentylxylol 342. 

; — phenathyltriphenylmethan 

! 675. 

! — phenanthren 583. 
j Chlorphenyi-acenaphthenyl 5 
athylen 632. 

- — acetylen 408. 

! — acetylenyldinaphthyb 

j methan 709. 

i — azid 208. 

! — benzylmethan 507. 
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Chlorphenyl-bromphenyl* 
naphthylmethan 663. 

— butadien 414. 

— butan 317. 

— buten 379. 

— butin 413. 

— chlorphenyJpropan 516. 

— cyclohexan 396. 

— dimethylphenylnaphthyl* 

methan 665. 

- dinaphthylmethan 694. 

— dinaphthylpropin 709. 

— dinitromethan 264. 

— diphenylenathylen 640. 

— diphenvlmethyleninden 

703. ‘ 

— diphenylylmethan 618. 

— fluoren 630. 

— heptan 342. 

— hcxan 337. 

— naphthylathylen 612, 613. 

— riaphthyldiphenvlyJ* 

methan 704. 

— naphthylmethan 604. 

— naphthyltolylphenyl 5 

methan 705. 

— nitroisonitromethan 264. 

— pentan 331. 

— propan 304, 305, 307. 

— propen 372, 373. 

— tolylmethan 511. 

— tolylnaphthylmethan 664. 

— vinylacenaphthen 632. 
Chlorpropenylbenzol 372. 
Chlorpropyl-anthracen 595. 

— benzol 304, 305. 

— cyclohexan 23. 

— cymol 343. 

— diphenylmethan 521. 

— isopropyl benzol 339. 

— pheny lmethan 317. 

— toluol 322. 

— xylol 335. 
Chlor-pseudocumol 313. 

— stilben 539. 

— stilbendibromid 508. 

— ^tyrol 367. 

— tetrahydronaphthalin 386. 

— tetralin 386. 
Chlortetraphenyl-athylen 

679. 

— butadien 695. 

— dihydrobenzoanthraeen 

725. 

— dihydronaphthacen 725. 
Chlortoluol 224, 226, 227. 
Chlortolyl-athylen 376. 

— ditolylmethan 625. 

— naphthyldiphenylyh 

methan 705. 

— propan 322. 

— propen 380, 381. 

— triphenyimethan 675. 
Chlor-tribenzylmethan 624. 

— tribrombenzol 164. 


Chlor-tribrombenzyldihydro* 
anthracen 635. 

— . tribrompropyl benzol 306. 

— tribromtoluol 240. 

— tricyclen 110. 

— trijodbenzol 169. 
Chlortrimethyl-athylcyelo* 

pentan 30. 

— benzol 315. 

— * bicycloheptan 62, 64, 67. 

— diphenylmethan 522. 

— methylenbicyclohexan 

110 . 

— triphenyimethan 625. 
Chlortrinitro-benzol 205. 

— diphenyl 493. 

— naphthalin 458. 

— toluol 272. 

Chlortriphenyl -dihydros 

anthracen 712. 

— inden 692. 

— methan 615. 

— pentadien 653. 

— propen 633, 634. 

— propin 644. 

Ch lor-trisdiphenyly lmethan 
717. 

— tritylfluoren 713. 

— trityltripheny lmethan 717. 

— undecanaphthen 32. 

— vinylbenzol 367. 

; — vinyltoluol 376. 

— xylol 283, 291, 299. 

Cholan 361. 

Cholestadien 431 . 

Cholestan 361. 

Cholesten 406. 

Cholesterin, Kohlenwasser* 

stoff C 16 H 12 aus — 589. 
Chroma cen 495. 

Chrysen 629. 

Chrysofluoren 610. 
Chrysofluorenyl-bromid 610. 

— chlorid 610. 

— dinaphthofluoren 722. 

— jodid 610. 

Chrysogen 628. 

Cinnamal- s. a. Cinnamyliden-. 
Cinnamalchlorid 372. 
Cinnamyl-bromid 372. 

— chlorid 372. 
Cinnamyliden-chlorid 372. 

— fluoren 661. 

— fluoren, polymolekulares 

661. 

— inden 613. 

Citralterpen 331. 

Cloven 356. 

Colophen 405. 

Conimen 3 52. 

Copaen 349. 

Crithmen 85. 

Crotylbenzol 379. 

Cuminyl- s. a. Isopropyl* 

benzyl*. 


Cuminylchlorid 326. 
Cuminylidenfluoren 654. 
Cuminyltoluol 524. 

Cumol 306. 

Curcumen 351, 402. 
Curcumen-hydrochloricl 402. 

— nitrolbenzylamin 402. 

— nitrosat 402. 

— trihydrobromid 351. 

— trihydrochlorid 351. 
Cyclen 109. 

Cyclobutyl-methylbromid 5. 

— methyl jodid 5. 

— propan 19. 
Cyelodihydromyrcen 54. 
Cyclofenchen 110. 
Cyelogeraniolen 49, 50. 
Cyelogeraniolennitrosat 50. 
Cycloneptadecan 34. 
Cycloheptadecen 76. 
Cycloheptadecylbromid 34. 
Cycloheptan 15. 

Cyclohepten 42. 
Cycloheptyl-bromid 15. 

— methylbromid 20. 
Cyclohexadecan 34. 
Cyclohexadien 79, 80, 81. 
Cyclohexadiendibromid 80. 
Cyclohexan 6. 

Cyclohexan-cyclohexanspiran 

69. 

— dichlorcvclohexadiens 

spiran 336. 

— spirocyclopentan 55. 
Cyclohexen 37. 
Cyclohexen-dibromid 12. 

— nitrosat 40. 
Cyclohexenoanthracen 606. 
Cyclohexen-ozonid 40. 

— pseudonitrosit 40. 
Cyclohexenyl-dthylen 81. 

— benzol 419. 

— bromid 40. 

— chlorid 40. 

— naphthalin 560. 

— propen 82. 
Cyclohexyl-acetylen 81. 

— acetylenmagnesiumbromid 

81. 

— athylbromid 2<J. 

— athylen 46. 

— benzol 396. 

— bromacetylen 81. 

— bromid 12. 

— butan 25, 26. 

— buten 51, 52. 

— butin 83, 84. 

— butylbromid 26. 

— chlorcyclohexyiphenyl* 

methan 429. 

— chlorid 11. 

— cyclohexen 113, 114. 

— cyclohexennitrosochlorid 

114. 

— cyclopenteny lmethan 114. 
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Cy clohexyl-dekalin 118. 

— dibenzyl 566. 

— diphenyl 564. 

— diphenylathylen 600. 

— diphenylmethan 566. 

— diphenylpropan 567. 

— dodekahydrofluoren 359. 

— hexan 32. 

— hexen 70. 

— hexin 113. 

— hexylbromid 32. 
Cyclohexylidencyclohexan 

114. 

Cyclohexyl- jodacetylen 81 . 

— jodid 13. 

— mesitylen 401. 

— methylbromid 18. 

— methylcyclopenten 114. 

— methyljodid 18. 

— naphthalin 523. 

— oktahydronaphthalin 358. 

— oktalin 358. 

— pentan 32. 

— pen ten 68, 69. 

— pentin 111. 

— pentvl brom id 32. 

— phenyla-thylen 422. 

— phenylchlormethan 399. 

— phenv Icy clohexyl idem 

methan 477. 

— propan 23. 

— propen 49. 

— propin 82. 

— propylbromid 23. 

— styrol 422. 

— tetrahydronaphthalin 426. 

— tetralin 426. 

— toluol 399. 

— tritolylpropan 637. 

— xylol 400. 

Cyclooctadecan 34. 
Cyclooctan 20. 

Cycloocten 45. 
Cyclopentadecan 33. 
Cyclopentad ien 77. 

Cyclopen tadienkautschuk 7 8 . 
Cyclopen tadienyldiphenyl* 

methan 606. 

Cyclopentan 4. 
Cyclopentan-cyelohexam 
spiran 55. 

— methylcyclopentanspiran 

55. 

Cyclopenten 35. 
Cyclopentendibromid 4. 
Cyclopentenoanthracen 604. 
Cyclopentenozonid 36. 
Cyclopentenyl -benzol 418. 

— butylbromid 50. 

— chlorid 36. 

Cyclopentyl -&thylbromid 19. 

— benzol 393. ~ 

— brom id 4, 


| Cyclopentyl-butan 25. 

— butylbromid 25. 

! — chlorid 4. 

I — jodid 4. 
j — methylbromid 14. 

| — propan 22. 

— toluol 338. 

Cyclopropan 3. 

Cyclopropen 35. 

I Cyclopropendibromid 3. 
Cyclopropyl-&thylbromid 5. 

I — atnylen 37. 

! — buten 45. 

S — methylbromid 3. 

| — penten 47. 

— propen 41 . 

I Cyclotriakontan 35. 

| Cymbopogon caesius, Sesqui* 
| terpen aus — 351. 
j Cymol 322. 

Cyperen 351. 


D. 


i Dacren 405. 

S Dacren-dibromid 360. 
j — hydrochlorid 360. 

| — nitrosit 405. 

— nitrosochlorid 405. 
Dehydro-dextropimarin 429. 

j — methyldextropimarin 430. 
I — norcholen 431. 
Dekachlortetrahydropervlen 
633. 

i Dekacyclen 723. 
j Dekahydro-acenaphthen 114. 
! — anthracen 401 . 
i — azulen 116 Anm. 

| — cadalin 74. 4 

— dinaphthyl 567. 

| — diphenyl 113, 114. 
j — fluoren 343. 
i — naphthalin 56. 

— pyren 476. 

— reten 404. 

Dekalen 92. 

Dekalin 56, 57. 

j Dekalyl -benzol 427. 

— naphthalin 567. 
Dekanaphthen 31. 
Desoxykessylen 403. 
Dextroamyrilen 479. 
Dextropimarin 429. 

Di- s. a. Bis-. 

Diacen 550. 

Diacenaphthenyliden 678. 
Diaeenaphthyliden 678. 
Diathyl-acenaphthen 523, 

— aeenaphthindan 566. 

— ftthylenperinaphthindan 

566. 

— benzoinden 562. 


Diathy 1-benzol 327. 

— butylbenzol 343. 

— cyclohexan 29. 

— cyclohexenylhydrinden 

478. . 

— cyclopenten 50. 

— dibenzyl 525. 

— dihydroanthracen 565. 

— dipnensuccindadien 622. 

— diphenylathylen 563, 564. 

— hydrinden 400. 
Diathyliden-acenaphthen 

595. 

— diphen8uccindan 622. 
Diathyl-mesitylen 343. 

— naphthalin 471. 

— naphthinden 562. 

— periacenaphthindan 566. 

— perinaphthinden 562. 

— phenalin 562. 

— phenylbenzylathylen 566. 

— phenyldihydroanthracen 

637. 

— phenyljodidchlorid 327. 

— phenylmethan 332. 

— phenyltolylathylen 566. 

— propyltetralin 403. 

— stilben 563. 

— styrol 395. 

— styrolnitrosat 395. 

— tetrahydroacenaphth* 

hydrinden 478. 
Diathyltetrahydro-cyclo* 
pentenoacenaphthen 
478. 

— cvclopentenonaphthalin 

427. 

— naphthalin 401. 

— naphthhydrinden 427. 
Diathyl-tetralin 401. 

— tetramethylenhydrinden 

427. 

— toluol 335. 

— trimethylenacenaphthen 

566. 

— trimethylentetrahydro* 

acenaphthen 478. 

— xylol 341. 

Dialin 415, 417. 

Diallylbenzol 419. 
Diamyldiphenyl 529. 
Diantnracen 574. 

Dianthracyl 707. 

Dianthranyl 707, 708. 
Dianthryl 707. 

Diazido-benzol 209. 

— diphenyl 494. 

— mesitylen 316. 

— trimethylbenzol 316. 
Diazobenzol imid 207. 
Dibenzal- s. a. Dibenzyliden-. 
Dibenzalacetonketochlorid 

595. 


i>t- 8. a. Bis- 
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Dibenza 1 -a cetonketochloro* 
bromid 595. 

— anthracen, monoiuoleku* 

lares und dimolekulares 
703. 

Di benzeny lanthra cen, dimole a 
kulares 703. 
Dibenzhydryl 673. 
DibenzhycLryl-acetylen 694. 

— athylen 684. 

— anthracen 722. 

— diphenyl 747. 

— inethan 675. 
Dibenzo-anthracen 662, 667, 

668. 

— difluorenyl 716* 

— difluorenyliden 718, 719. 

— fluoren 659. 

— fluorenmagnesmmbromid 

660. 

— fulven 584. 

— fulvendibromid 551. 

— phenanthren 667, 668. 

— pyren 688. 

— rubren 729. 

— stilben 662. 

Dibenzyl 506. 
Dibenzyl-acetylen 589. 

— athylen 556. 

— anthracen 696. 

— benzol 621. 

— butadien 597. 

— chlomitromethan 517. 

— chlomitroBomethan 517. 

— diacetylen 611. 

— dibrommethan 516. 

— dihydroanthracen 686. 

— dinitromethan 517. 

— diphensuccindadien 710. 

~ diphensuccindan 698. 
Dibenzylencyclobutan 606. 
Dibenzyl -erythren 597. 

— hexatrien 607. 
Dibenzyliden- s. a. Dibenzal-. 
Dibenzyliden-a cenaphthen 

690. 

— dihydroanthracen 703. 

— diphensuccindan 710. 

— diphensuccinden 712. 
Dibenzyl-methan 516. 

~~ naphthalin 664, 665. 

— nitrosonitromethan 517. 

— octatetraen 624. 

— propan 523. 
Dibinaphthylen&then 728. 
Dibiphenyl 669. 

Dibiphenyl- s. a. Bisdiphenyl-. 
Dibiphenylathan 675. 
Dibiphenylen-athan 690. 

— athen 699. 

— butadien 708. 
Dibiphenylylanthraeen 

721. 


Dibiphenylylchlormethan 

673. 

Dibomylen 405. 

Dibrom -a cenaphthen 497. 

— a oenaphthentetra bromid 

420. 

— athylbenzol 278. 

— athylbenzylidenfluoren 

652. 

— & thy 1 cyclopropan 5. 

— athylfluoren 556. 

— athylidenfluoren 688. 

— athyltoluol 310, 311. 

— athylxylol 328. 

— anthracen 577. 

— anthraoentetrabromid 515. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 162, 163. 

— benzylbromid 240. 

— benzylchlorid 239, 240. 

— benzylcyclohexan 399. 

— benzylfluoren 632. 

— benzylidenfluoren 641. 

— benzyloktahydroanthra* 

cen 601. 

— bisdiphenylenathan 691. 

— bisnitrophenylathan 509. 

— brombenzylidenfluoren 

641. 

— butenylbenzol 379. 

— butylbenzol 318, 320. 

— eamphan 65, 66. 

— chlorbenzylfluoren 632. 

— chlorbenzylidenlluoren 

641. 

— chlomitrobenzyliden- 

fluoren 642. 

— oinnamylidenfluoren 661. 

— cyclohexan 12, 13. 

— cyclohexen 40. 

— cyelohexylphenylmethan 

399. 

— cyclopentan 4. 

— cyclopenten 36. 

— cyclopropan 3. 

— cymol 326. 

— dehydrofluorocyclen 730. 

— dekahydronaphthalin 59, 

60. 

— dekalin 59, 60. 

— di&thyldibenzyl 525. 

— diathylxylol 341. 

— diant hranyl 708. 

— dibenzofulven 585. 

— dibenzyl 507, 508. 

— dibenzylmethan 516. 

— difluorenyl 691. 

— dihydroanthracen 547. 

— dimethoxymenthan 91. 
Dibromdimethyl-anthracen 

593, 594. 

— cyclohexan 20, 21. 

— cyclopropan 5. 


Dibromdimethyl-di&thyl* 
benzol 341. 

— dibenzyl 521. 

— dihydroanthra oen 560. 

— dinaphthyl 653. 

— diphenyl 512, 513. 

— hydrinden 395. 

— isopropylcyclopropen 47, 
Dibromdinaphthyl 642. 
Dibromdinitro-benzol 202. 

— dibenzyl 509. 

— dimethyldiphenyl 513. 

— diphenyl 492. 

— diphenylmethan 503. 

— ditolyl 513. 

— hydrinden 378. 

— perylen 659. 

— toluol 266. 
Dibromdiphenyl 485. 
Dibromdiphenyl-athan 508, 

610. 

— athylen 640, 545. 

— benzylpropan 624. 

— butadien 590. 

— butan 519, 620, 521. 

— hexadien 596,* 597. 

— bexan 525. 

— hydrinden 635. 

— inden 645. 
methan 603. 

— propan 516, 517. 
Dibrom-ditetralyliden 607. 

— ditolyl 512, 513. 

— ditolylathylen 560. 

— fluoren *535. 

— hexahydroanthracen 472. 

— hexametbyldiphenyl 526. 

— hydrinden 377, 378. 

— hydrindvlhydrinden 599. 

— isoamylbenzol 332. 

— isopropylbenzol 307. 

— isopropylbenzyliden* 

fluoren 664. 

— isopropvlfluoren 661. 

— jodallylbenzol 374. 

— j odbenzy lathy len 374. 

— j odbenzy lid enfluoren 641. 

— jodcyclohexyl&thylen 46. 

— jodnitrobenzol 192. 

— j odphenylpropen 374. 

— j odv inylcy clohexan 46. 

— menthan 27, 29. 

— mesitylen 315* 
Dibrommethyl- s. a. Brom# 

brommethyl-. 
Dibrommethyl - athylbenzol 
308. 

— anthracen 586, 588. 

— benzylfluoren 636. 

— benzylidenfluoren 649, 

050. 

— butylbenzol 332. 

— cyclobut&n 5. 
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Dibrommethyl- cyclopen tan 
14. 

— cyclopropan 4. 

— diphenyipropan 521. 
Dibrommethylen-bicyclo* 

nonan 109. 

— fluoren 585. 

— oktahydroinden 109. 
Dibrommetbyl-fluoren 551. 

— isopropylbenzol 326. 

— iypylcyclohexan 27, 

— naphthalin 462, 465. 

— phenylacetylen 408. 

— phenylbntan 332. 

— phenylpropan 320. 

— propylbenzol 321. 

— tricbiarmethylmethylen* 

cyclohexadien 311. 
Dibrom-naphthalin 448. 

— naphthvlmethylfluoren 

671. 

Dibromnitro-benzol 190. 

— benzylidenfluoren 642. 

— cyclohexan 14. 

— clibenzyr608. 

— diphenyl 490. 

— methyifluoren 552. 

— phenanthren 584. 

— phenylmethan 257. 

— phenylnitrophenylathan 

509. 

— tetrahydronaphthalin 389. 

— tetralin 389. 

— toluol 257. 

Dibrom-oktahydroanthracen 

424. 

— oktahydrophenanthren 

425. 

— oktanthren 425. 

— okthracen 424. 

— perylen 658. 

— phenanthren 583. 
Dibromphenyl-kthyldiphenyl 

621. 

— azid 209. 

— bromphenylathan 508. 

— butan 818. 

— buten 379. 


chlorphenylathan 508. 
cydopentan 394. 
dinitrophenyl&than 509. 
diphenylyl&than 621. 
hydrinden 555. 
indan 555. 

nitrophenyl&than 508. 
propan 305, 307. 
propenyHhtoren 662. 



— propylxylol 335. 

— rubicen 707. 


Dibrom-etilben 540. 

— tefchracen 515. 

— tetrabenzodifluorenyliden 

728. 

— tetxahydroanthracen 515. 

— tetrahydronaphthalin 387, 

388. 

— tetralin 387, 388. 

— tetramethylcyclobutan 23. 

| — tetranitrobenzerythren 

493, 670. 

— tetranitrodehydrofluoro' 

cyclen 730. 

— tetranitroquaterphenyl 

670. 

— tetra phenylbntan 676. 

— tetraphenylbuten 685. 

— tetratolylbnten 687. 

— toluol 239. 

— trifluormethylcyclohexan 

18. 

— trimethylathyl benzol 336. 

— trimethylathylcyclobutan 

25. 

— trimethylbenzol 315. 

— trimethylbicycloheptan 65. 

— trimethylbicyclohepten 

102. 

— trinitrodiphenyl 493, 494. 

— triphenylathan 620. 

— triphenylpropan 623. 

— triphenylpropen 635. 

— xylol 285, 293, 294, 301. 
Dibutadien 81. 

Dibutyl-benzol 344. 

— dibenzyl 529. 

— diphenyl 528, 529. 

— diphenylathan 529. 

! — naphthalin 476. 

— tetraphenylathan 677. 

— tetraphenylhexatetraen 

711. 

— toluol 346. 
Dicamphanathan 360. 
Dicamphanyl 359. 
Dicamphanylathan 360. 
Dichlor-athylanthracen 591 , 

592. 

— kthyl benzol 278. 

— athyltoluol 309. 

— anthracen 575. 

! — anthracendibromid 548, 

! 549. 

; — anthracendichlorid 546. 

— anthraoentetrachlorid 515. 

— anthrachinontetrachlorid 

| 547. 

1 — azidohenzol 208. 

— benzhydrylbromid 503. 

— benzhydrylchlorid 502, 

— benzol 153, 154. 

— benzotrichlorid 234. 

— benzylanthracen 646. 


Dichlor-benzylanthracendi^ 
bromid 636. 

— benzylbenzylidendihydro* 

anthracen 696. 

— benzylchlorbenzyliden* 

dihydroanthracen 697. 

— benzylfluoren 632. 

— benzylidenchlorid 234. 

— benzylidenfluoren 640. 

— benzyhnethylendihydro* 

anthracen 651. 

— benzylnaphthalin 604. 

— bisbromphenyldihydro* 

anthracen 682. 

— bisdichlormethylbenzol 

284, 292, 300. 

— bi&diphenylylmethan 673. 

— bistrichlormethylbenzol 

293. 

Dichlorbrom -athylanthracen 
592. 

— athylanthracendibromid 

560. 

| — athylbenzol 278. 

I — athvlnaphthalin 467. 

— anthracen 577. 

— benzol 162. 

— benzyl idendihydro* 

anthracen 648. 

— benzylidenfluoren 641. 

— brommethylendihydro* 

anthracen 588. 

— brommethylphenyb 

dihydroanthracen 636. 

— chlorbenzylidendihydro- 

anthracen 648. 

— diphenylmethan 503. 

— methylanthracen 587. 

— nitrobenzol 190. 

— phenylanthracen 640. 
Dichlor-butenylbenzol 379. 

— camphan 64, 65. 

— ehlorbenzylanthracen 647. 

— chlorbenzylbenzvliden* 

dihydroanthracen 697. 

— chlorbenzylfluoren 632. 

— chlorbenzylidenfluoren 

640. 

— chlormethylanthracen 587. 

— cinnamylidenfluoren 661 . 

— cyclohexan 11, 761. 

— cyclopropan 3. 

— cyraol 326. 

— dekahydronaphthalin 59. 

— dekalin 59. 

— dianthranyl 708. 

— dibenzofluoren 660. 

— dibenzyl 507. 
Dichlordibrom -anthra cen 578. 

— benzyldihydroanthracen 

636. 

— brommethyldihydro* 

anthracen 555. 
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fcichlordibrom-dihydro* 
anthracen 548, 549. 

— methylendihydroanthra* 

cen 588. 

— xylol 285. 

Dichlor-dichlorbenzylfluoren 

632. 

— dichlorbenzylidenfluoren 

640. 

— dichlormethyltrichlor* 

methylbenzol 292, 301. 

— dihydrodianthranyl 704. 

— dihydrodiphenyl 466. 
Dichlordimethyl-bicyclo* 

heptan 51. 

— chlormethylbicycloheptan 

62. 

— cyclohexadien 81. 

— diphenyl 513; s. a. 514. 

— isopropyldekalin 75. 

— naphthalin 469. 

— triphenylmethan 623. 
Dichlordinaphthyl 642. 
Dichlordinitro-anthracen 579. 

— benzol 197, 198, 199. 

— cyclohexan 14. 

— dianthranyl 708. 

— dibenzyl 508. 

— dihydroanthracen 549. 

— dimethyldiphenyl 513, 

514. 

— diphenyl 492. 

— diphenylmethan 503. 

— ditolyl 513, 514. 

— perylen 659. 
Dichlor-dinitrosocyclohexan 

13. 

— dinitrotoluol 265. 

— dinitroxylol 287, 302. 

— diphensuccindadien 609. 

— diphenyl 483, 484. 
Dichlordiphenyl athan 507, 

510. 

— athylen 545. 

— anthracen 689. 

— brommethan 503. 

— chlormethan 502. 

— dihydroanthracen 681. 
Dichlord iphenylenathy len 

584. 

Dichlordiphenyl-methan 501. 

— pentadien 695. 

— propen 552. 

Dichlor-ditolyl 513, 514. 

— ditolyl&thylen 559. 

— fluoren 533, 534. 

— fluorenonchlorid 534. 

— hexahydroanthracen 472. 
— ■ hydrinden 377. 
Dichiorisopropy 1 -benzyl* 

anthracen 654. 

— benzylfluoren 637. 

— benzylidenfluoren 654. 


Dichlor-isopropylphenyl* 
anthracen 654. 

— jodbenzol 167. 

— menthan 26, 28. 

— menthandiol 104. 
Dichlormethyl-athyliden* 

dihydroanthracen 596. 

— anthracen 586, 587. 

— benzylfluoren 636. 

— benzylidendihydroanthra* 

cen 652. 

— benzylidenfluoren 649, 650. 

— chlormethylcyclohexyl* 

heptan 33. 

— cyclobutan 5. 

— diphenylmethan 511. 
Dichlormethylenfluoren 584. 
Dichlormethyl -isopropyl* 

benzol 326. 

— isopropylcyclohexan 26, 

— isopropyl idendi hydro* 

anthracen 598. 

— methylendihydroanthra* 

cen 594. 

— phenylanthracen 649. 

— phenylmethan 278. 
Dichlor-naphthalin 445, 446. 

— naphthalintetrachlorid 

387. 

Dichlomitro-anthracen 579. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 185, 186, 762. 

— benzylidenfluoren 641, 642. 

— diphenyl 489. 

— methylanthracen 588. 

— naphthalin 452, 453. 

— phenanthren 584. 

— phenanthrendichlorid 550. 

— phenylazid 209. 

— phenylnitrophenylathan 

508. 

— toluol 254, 255. 

— xylol 286, 287. 
Dichlor-oktahydroanthracen 

423. 


— okthracen 423. 

— pentamethylencyelo* 

hexadien 336. 

— perylen 657. 

— phen&thylbromid 278. 

— phenanthren 583. 
Dicnlorphenyl-athylacenaph* 

then 621 . 

— athylidendihydroanthra* 

cen 652. 

— athylnaphthalin 606. 

— anthracen 639. 

— azid 208. 

— benzylanthracen 693. 

— brombenzylanthracen 693. 

— buten 379. 

— cyclohexadien 466, 467. 


Dichlorphenyl-methylendihy* 
droanthracen 649. 

— naphthylathan 606. 

— naphthylmethan 604. 

— propen 372. 

— propylidendihydro* 

anthracen 653. 

— tolylmethan 511. 
Dichlor-pinan 61. 

— propenylbenzol 372. 

— propylbenzol 305. 

— propylphenylanthracen 

653, 

— stilben 539. 

— styrol 367. 

— tetrahydronaphthalin 386. 

— tetralin 386. 

— tetranitrobenzerythren 

492, 670. 

— tetranitroquaterphenyl 

670. 


— tetraphenylathan 674. 

— tetraphenylbuten 685. 

— tetratolylbuten 687. 

— toluol 230, 231, 232. 

— tolylathylen 376. 

— tribromathyldihydro* 

anthracen 560. 

— trimethylbicycloheptan 

61, 64. 

— trinitrotoluol 272. 

— triphenylchlormethan 617. 

— tritylchlorid 617. 

— vinylbenzol 367. 

— vinyltoluol 376. 

— xylol 283, 291, 300. 
Dichrysofluorenyl 716. 
Dichrysof luoreny liden 718. 
Dicinnamyliden&than 620. 
Dicuminyl 528. 
Dicycloheptenyl 344. 
Dicyclohexadien 398. 
Dicyclohexadiennitroso* 

chlorid 398. 
Dicyclohexanspiran 69. 
Dicyclohexen 114. 
Dicyclohexenyl 342. 
Dicyclohexyl 71. 
Dicyclohexyl-ftthan 73. 

— athylen 115. 

— benzol 428. 

— butan 75. 

— cyclohexan 118. 

— cyclohexen 358. 

— dibenzhydryl 699. 

— diphenyl 602. 

— hexan 76. 

— menthan 431. 

— methan 72. 

— naphthalin 567. 

— octan 76. 

— pentan 76. 

— phenylchlormethan 429. 
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Dicyclohexyl-phenylmethan 

428. 

— tetraphenyl&than 699. 

— xylol 429, 430. 
Dicyclopentadien 391. 
Dicyclopentadiennitroso* 

chlorid, monomolekulares 
391; dimolekulares 391. 
Dicyclopentyl 55. 
Difiuor-oenzol 147. 

— chlortoluol 230. 

— diphenyl 482. 

Difluorenyl 690. 
Difluorenyliden 699. 

D ifl uoreny 1 iden - a than 708. 

— buten 712. 

— xylol 715. 

Difluorenyl -methan 694. 

— xylol 714. 

Difluor-methylcyclohexan 17. 

— nitrobenzol 180. 

— nitrodiphenyl 488. 

— toluol 224. 

Dihydrindyl 599. 
Dihydro-abieten 359. 

— anthracen 545, 550. 

— aromadendren 117. 

— benzanthren 605. 

— benzol 79, 80. 

— benzolkautschuk 80. 

— cadalin 425. 

— cadinen 115. 

— camphen 67. 

— camphylbromid 31. 

— camphylchlorid 30. 

— camphyljodid 31. 

— caryophyllen 116, 117. 

— cecLren 117. 

— cinnamylidenfluoren 652. 

— curcumenylamin 402. 

— curcumenylamin. Acetyl* 

derivat 403. 

— curcumenyltrimethyl* 

ammonhimjodid 403. 

— cyperen 117. 

— daoren 359. 

— dianthranyl 704, 707. 

— dibenzoanthracen 662. 

— dicyclopentadien 330. 

— dicyclopentadiendibromid 

109. 

— diinden 599. 

— dinaphthanthracen 662. 

— diphenyl 467. 

— elemen 117. 

— endocamphen 61. 

— eudeamen 116. 

— guajen 116. 

— idryl 589, 595. 

— inen 117. 

— isocaryophyllen 117. 

— - limonen 52. 

— naphthalin 415, 417, 


Dihydro-naphthalin , dimole* 
kulares 416 ; polymoleku* 
lares 416. 

— naphthalinnitrosochlorid 

416. 

— naphthalinpseudonitrosit 

416. 

— naphthoanthracen 662. 

— pentacen 662. 

— phenanthren 550. 

— phyllocladen 359. 

— pinen 61. 

— pulegen 25. 

— pyranthren 713. 

— reten 565. 

— santen 51. 

— santennitrosit 83. 

— selinen 116. 

— terpinolen 54. 

— - tetralanthracen 599. 

— toluol 81. 

— verbenen 102. 

— xylol 81. 

— zibetan 34. 

— zingiberen 115. 

Diinden 606. 
Diindendibromid 599. 
Diisoamyl cyclopen tan 33. 
Diisobutyl idenacenaph then 

601. 

Di isopropyl -benzol 339. 

— dibenzyl 528. 

— dihydroanthracen 567. 

— diphensuccindadien 625. 

— diphensuccindan 602. 

— diphenyl 525 — 526. 

— diphenylathan 528. 
Diisopropylidendiphen* 

succindan 625. 
Diisopropylnaphthalin 475. 
Dijod-benzol 168. 

— dimethyldiphenyl 513. 

— dinit robenzol 202. 

— dinitrodiphenyl 493. 

— diphenyl 486. 

— diphenylbutan 519. 

— diphenylmethan 503. 

— ditolyl 513. 

— ditolyl jodidchlorid 513. 

— nitrodiphenyl 490. 

— propylbenzol 306. 
Dilemen 357. 

Dimenthen 119. 

Dimesityl 526. 
Dimesitylathan 528. 
Dimethyl -acetyleny lbenzol 

414. 

— fcthylbenzol 328. 

— athylbicyclohepten 111. 

— athylcyclohexen 54. 

— &thylcyclopentan 25. 

— iithylidencyclohexadien 

327. 


Dimethyl-ftthylmethylen* 
cyclohexan 69. 

— athylphenylmethan 333. 

— ftthylstyrol 395. 

— ally lbenzol 393. 

— anthracen 592, 593. 

— anthracenoanthracen 704. 

— anthracylen 592, 604. 

— benzhydrylchlorid 518. 

— benzoanthracen 633. 

— benzocyclohepten 399. 

— benzol 280, 281, 287, 296. 

— benzopentaphen 704. 

— benzosuberan 399. 

— benzosuberen 399. 
Dimethylbenzyl-acetylen 418. 

— atbylen 392, 393. 

— athylennitrosat 393. 

— benzol 518. 

— bicyclohepten 475. 

— chlorid 313. 

Dimethyl -bicycloheptan 51 . 

— bicyclohepten 82. 

— bieyclohexan 48. 

— bicyclooctan 61. 

— bicycloocten 96. 

— bisbrommethylbenzol 329. 

— bisbrommethylcvclobutan 

; 23. 

I — bischlormethy lbenzol 329. 
j — brommethylbromathyl* 

! cyclobutan 25. 

— brommethylenbicyclo* 

heptan 108. 

— brompropy lbenzol 335. 

— buteny lbenzol 395. 

— butenylidenfluoren 607. 

— butylbenzol 337, 339. 

— butylbicyclohepten 114. 

— chlomthy lbenzol 328. 

— chlorisopropylbutylcyclo* 

hexan 33. 

Dimethylchlormethyl-benzol 

313. 

— diphenylmethan 522. 

— methylenbicyclohexan 

110. 

Dimethyl -chlorpenty lbenzol 
342. 

— chlorpropvl benzol 335. 

— chlorvinylbenzol 381. 

— cinnamylbicyclohepten 

526. 

— cyclogeraniolen 69. 

— cyclohepten 48. 

— cycloheptennitrosochlorid 

48. 

— cyclohexadien 81. 

— cyclohexan 20, 21, 22. 

— cyclohexen 46, 47. 

— cyclohexennitrolpiperidid 

46. 

— cyclohexylbenzol 400. 
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Dimethyl-cyclopentan 19. 

— cyclopenten 44, 45. 

— cyclopentenylbenzol 421. 

— cyclopropan 5. 

— dekahydronaphthalin 71. 

— dekalin 71, 72. 

— di&thyibenzol 341. 

— dianthranyl 705 Anm. 

— dibenzhydryl 676. 

— dibenzofulven 594. 

— dibenzophenanthren 672. 

— dibenzyl 520, 521. 

— dibenzylmethan 523. 

— dibromathylbenzol 328. 

— dibrompropyl benzol 335. 

— dicyclonexyl 73. 

— dicyclohexylbenzoi 429, 

430. 

— dicyclopentyl 71. 

— dihydroanthracen 560, 593. 

— dihydrobenzofulven 420. 

— dihydrocurcumenylamin 

403. 

— dihydrodianthranyl 705. 

— dihydronaphtha 1 in 420. 

— diieopropylidendicyclo* 

pentanocyclobutan 404. 

— d imethyltetrahydro* 

naphthdihyd rinden 478. 

— dinaphthonaphthalin 704. 

— dinaphthyl 653. 

— diphensuccindadien 613. 

— diphensuccindan 599. 
Dimethyldiphenyl 512, 513, 

514. 

Dimethyldiphenyl-athan 520, 
521. 

— athylen 557, 559. 

— athylenbromid 521. 

— athylennitrosit 559. 

— buten 563. 

•— chlormethan 518. 

— cyclobutan 564. 

— dibenzylbutan 677. 
Dimethyldiphenylen-athylen 

594. 

— bisiodidchlorid 513. 
Dimetl^ldiphenyl-erythren 

— hexan 528. 

— methan 518. 

— propan 523. 

— vinyimethylenbicyclo* 

hexan 626. 
Dimethyl-dipren 113. 

— ditolylbutan 528. 
Dimethylen-acen&phthen 585. 

— oktahydroanthracen 523. 

— oktakydrocyclopentae 

dienonaphthalin 475. 

— perhy dro&nthra cen 403. 

— trisaethylendekahydro* 1 

naphthalin 402. 


Dimethyhfluoren 556. 

— fulven 303. 

— hydrinden 395. ' 1 

— hydrindenohydrinden 599. 

— indenoinden 613. 

— isobutylmethylencyclo# 

hexan 72. 

— isopropenylcydohexen 

111. 

Dimethylisopropyi-azulen 473. 

— benzol 335. 

— cyclohexadien 111. 

— cyclohexen 69. 

— cyclopentan 30. 

— dekahydronaphthalin 74. 

— dekahydrophenanthren 

404. 

— dekalin 74. 

— dihydronaphthalin 425. 

— hexahydronaphthalin 347. 
Dimethylisopropyliden- 

bicyclohexan 113. 

— cyclohexen 111. 
Dimethylisopropyl-naphthalin 

473. 

— oktahydroazulen 116. 

— oktahydrophenanthren 

429. 

Dimethylmethylen-bicyclo* 
heptan 102, 105, 108, 109. 

— bicyclohepten 330, 762. 

— bicyclohexan 83. 

— cyclohexadien 311. 

— cyclohexan 50. 

— cyclopentan 48. 

Dimethyl -naphthacen 633. 

— naphthalin 467, 468, 469. 

— naphthoanthracen 671, 

672. 

— oktahydroanthracen 427. 

— pentacen 671. 

— pentaphen 672. 

— phenAthylbicyclohepten 

476. 

— phenanthren 594. 
Dimethylphenyl-acetylen 414. 

— Athylen 380, 381 . 

— allylidenbicydoheptan 

526. 

— amylchlorid 342. 

— azid 296, 303. 

— benzofluoren 673. 

— benzylathylen 561. 

— bromacetylen 414. 

— butan 337. 

— buten 395. * 

— butylbicyclohepten 478. 

— chrysofluoren 673. 

— cyclohexan 400. 

— cyclopentan 399. 

— decadienin 


Dimetltylphenyl-decatrien 

— dekahydronaphthalin 428. 

— dekalin 428. 

— jodacetylen 414. 

— methylenbicycloheptan 

475, 476. 

— methylenbicyclohexan 474. 

— methylencydohexan 425. 

— propan 333. 

— propargylbicycloheptan 

565. 

— propen 393. 

— propin 418. 

— propylbicyclohepten 477. 
Dimethyl-propargylbenzol 

418. 

— propenylbenzol 393. 

— propylbenzol 333, 334, 335. 

— propylbicyclohepten 114. 

— propylidencyclohexadien 

334. 

— propylmethylencyclo= 

hexan 70. 

— rubren 726. 

— stilben 557, 558. 

— stilbendibromid 521. 

— styrol 380, 381. 

— styrolnitrosit 380. 

— terephthalaldiinden 697. 

— terpnenyl 621. 
Dimethyltetrahydro- 

acenaphthhydrinden 476. 

— cyclopentenoacenaphthen 

476. 

— cyclopentenonaphthalin 

426. 

— fluoren 474. 

— naphthalin 398. 

— naphthhydrinden 426. 
Dimethyl-tetralin 398. 

— tetramethyienhydrinden 

426. 

— tolyl&thylen 393. 

— tolylhepten 402. 

— tri&thylmethylbenzol 346. 

— t rimethy lentetrahydn> 

acenaphthen 476. 

— triphenyimethan 623. 

— triphenylmethylbenzol 

675. 

— triphenylpropan 626. 

— vinylbenzol 381. 
Dimyrtenyl 430. 
Dinaphthanthracen 655, 667, 

668. 

Dinaphtho-chrysen 719. 

— fluoren 659. 

— fluorenylbromid 660. 

— fluorenylchlorid 660. 

— fhiorenyljodid 660. 

— naphthalin 701. 

— stilben 662. 
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Binaphthoylbenzil 721 . 
Binaphthyl 642, 643. 
Dinaphthyl-athan 653. 

— ftthylen 662. 

— butadiin 688. 

— diacetylen 688. 

— diphetuaaccmdadien 721. 

— diphensuccindan 716. 
Binaphthylen-buten 678. 

— diphenylen&than 718. 
Binaphthyl-methan 650. 

— naphthalin 447. 
Binitro-aoenaphthen 498. 

— ftthylbecnzol 280. 

— anil inomenth en 85. 

— anthracen 579. 

— azidobenzol 209. 

— azidodimethylbutylbenzol 

340. 

— azidonaphthalin 460. 

— azidotoluol 274. 

— benzol 193, 195. 

— benzylbromid 265. 

— benzylchlorid 263. 

— benzylidenchlorid 265. 

— benzyljodid 266. 

— bisbromnitrophenyl* 

diphenyl 670. 

— bischlornitrophenyl- 

diphenyl 670. 

— biadiphenylenathan 691. 

— bisdiphenylenathylen 700. 

— butylbenzol 321. 

— butylhydrinden 400. 

— butyltoluol 334. 

— butylxylol 339. 

— chlor&thylbenzol 280. 

— chlorphenylmethan 264. 
chlorpropenylbenzol 373. 


— cymol 326. 

— dekalin 60. 

— diathylxylol 341. 

— dibenzyl 508. 

— - dibenzylmethan 517. 

— difluorenyl 691. 

— difluorenyliden 700, 

— difluorenylmethan 694. 

— dihydroanthracen 549. 
Dinitrodimethyl-butylbenzol 

339. 

— diathylbenzol 341. 

— dinaphthyl 663. 

— diphenyl 512, 513, 514. 

— diphenylmethan 518. 

— naphthalin 469. 

— triphenylmethan 623. 
Binitrodinaphthyl 643. 
Binitrodiphenyl 490, 491. 
Binitrodipheny 1 -aoetylen 569. 

— ftthan 508, 511. 

•— &thylen 541—4542, 545. 

— benzol 612. 

— butadien 590. 


Binitrodiphenyl-bntan 521. 

— diacetylen 609. 
Binitrodiphenylenathan 

552. 

Binitrodiphedyl-jodoniums 
hydroxyd 191. 

— methan 503. 

— propan 617. 

Binitro-ditolyl 512, 513, 

514. 

— durol 330. 

— eudalin 471. 

— fluoren 536, 691. 

— floorocyclen 729. 

— hexametbyldiphenyl 526. 

— hexa methy ldiphenyb 

methan 527. 

— mesitylen 316. 
Bimtromethyl-benzyliden* 

chlorid 302. 

— butylbenzol 334. 

— dichlormethylbenzol 

302. 

— diphenylmethan 511. 

— fluoren 552. 

— isopropylbenzol 326. 

— naphthalin 463, 466. 
Binitro-naphthalin 454, 455, 

456. 

— oktahydroanthracen 424, 
j — okthraoen 424. 

! — pentyltoluol 337. 

! — perylen 658. 

; — phenathylchlorid 280. 

— phenanthren 584. 

— phenylathylen 371. 

— phenylazid 209. 

| — phenylcyclohexan 397. 

| — phenylditolylmethan 623. 
| — phenylmethan 262. 

| — quaterphenyl 670. 

— rubicen 707. 
Binitroso-benzol 171. 

| — dinitrobenzol 203. 

— nitrotoluol 258. 

! — oxybenzylalkohol 261. 
Binitro-stilben 540, 541. 

— stilbendibrom id 509. 

— stilbendichlorid 508. 

— Btyrol 370, 371. 

— styiylnaphthalin 612. 
i — teipnenyl 612. 

i — tetrahydronaphthalin 389, 
I 390. 

— tetralin 389, 390. 

— tetramethylbenzol 330. 

— tolan 569. 

— toluol 258, 259, 260, 261, 

262. 

— trimethylbenzol 316. 

— triphenylmethan 618. 

— yinylbenzol 371. 

— xylol 287, 295, 302. 


Di* 8 . o. Bis- 


Dinonenylbenzol 431. 
Bipenten 89. 

Bipenten-biahydrobromid 29. 

— bishy droehlorid 28. 

— hydrochlorid 52. 
Bipentenylbenzol 426. 
Diphenatbyldibenzyl 677. 
Biphen8uccindan 595. 
Biphensucoinden 603. 
Biphenyl 479. 

Biphenyl-acenaphthylmetlian 

— acetylen 568. 

— athan 506, 509. 
Biphenylathylen 537, 543. 
Biphenylathylen, polymeres 

544. 

Dipheny lathy len - a. a. 
Stilben-. 

Biphenylathylen-bromid 510. 

— ozonid 544. 

I — peroxyd, polymeres 544. 
Dipheny 1-athylfiuoren 684. 

| — allylbromid 555. 

I — anthracen 688. 

! — anthracendihydrid 682. 

— anthracentetrabromid 675. 

— benzhydry lathy len 682. 

| — benzhydiylchlorid 673. 

— benzhydry lfluoren 719. 

; — benzhydrylidenpentadien 
705. 

— benzhydiylnonatetraen 

! 711. 

! — benzhydrylpentadien 697. 
j — benzofluoren 709. 
j — benzofulven 660, 661 . 

! — benzol 611. 

| — benzophenonchlorid 673. 

| — benzylathylen 633, 634. 

— benzylidendihydro^ 

anthracen 713. 

— benzylidenhydrinden 696. 

— benzylpropen 636. 

— benzylpropylen 636. 

— benzylpropylendibromid 

624. 

j — benzyltoluol 675. 

' — bisbrom benzhydry Icy do- 
j butan 720. 

— bisbromdimethylbenz^ 

hydrylcyclobutan 721. 

— biscblorbenzhydrylcyclo* 

butan 720. 

— bischlordimethylbenz* 

hydrylcyclobutan 721. 

— biadiphenylenathan 638. 

— biadiphenylenbutan 722. 

— bisdiphenylylathan 717. 

— bisdiphenylylathylen 719. 
Bipheny lbrom -benzhydrvl s 

fluoren 719. 

— butatrien 602. 
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Diphenyl brom-butenin 602. 

— methan 502. 

— naphthylchlormethan 663. 

— naphthylmethyl 666. 
Diphenyl-butadien 589 — 590. 

— butadiin 609. 

— butan 519, 520, 521. 

— butatrien 602. 

— buten 556, 557, 558. 

— buten, dimeres 559. 

— butenin 602. 

— butin 589. 

— chlormethan 500. 

— chrysofluoren 709. 

— cyclobutan 519, 553, 560. 

— cyclobutylidenmethan 595. 

— cyclohexan 564. 

— decan 529. 

— decapentaen 636. 

— decapentaenhexabrom id 

601. 

— decatetraen 624. 

— diacetylen 609. 

— diacetylenbishydrobromid 

590. 

— dianthranyl 724. 

— dibenzofulven 690. 

— dibenzyl 675. 

— dibenzyl&thylen 686. 

— dibiphenyl&than 717. 

— dibiphenylathylen 719. 

— dibrommethan 503. 

— dichlormethan 501. 

— dicyclopentyl 601. 

— difluorenyl 638. 

— difluorenylathan 722. 

— difluorenylhexadien 725. 

— dihydroanthraoen680,681. 

— dihydroanthranylmethan 

684. 

— dihydrofulven 606. 

— dihydrophenanthren 682. 

— dinaphthylbenzoanthracen 

729. 

— dinaphthylnaphthacen729. 

— diphensuccindadien 707. 

— diphensuccindan 697. 

— diphensuccinden 703. 

— diphenyl 669. 

— diphenylbenzylvinylinden 

722. 

— diphenylbromnaphthyb 

methylnaphthylmethyl 

727. 

Diphenyldiphenylen-atha n 
682. 

— athylen 690. 

— methan 679. 

— propan 6$4. 

— - • propen 694. 
Diphenyldiphenylmethan 673. 
Diphenyldiphenylmethylen* 

dihydroanthracen 721. 


Diphenyldiphenylmethylen- 
nonatetraen 713. 

— pentadien 705. 
Diphenyl-diphenylylathylen 

680. * 

— diphenylylmethan 672. 

— distyrylathan 697. 

— ditolylbenzoanthracen 726. 

— ditolylbutadien 697. 

— ditolylnaphthacen 726. 

— dodecahexaen 654. 
Diphenylen 530. 
Diphenylen-athan 551. 

— athylen 584. 

— athylendibromid 551. 

— anthracen 706. 

Diphenyl -fluoren 679. 

— fluoreny lathy len 694. 

— fulven 612. 

— hexadecaoktaen 675. 

— hexadecen 567. 

— hexadien 597. 

— hexadiin 611. 

— hexan 525. 

— hexatrien 605. 

— hexatrientetrabromid 563. 

— hexen 563, 564. 

— hydrinden 635. 

— inden 644, 645. 

— indendibromid 635. 

— jodoniumhydroxyd 167. 
— methan 498. 
Diphenylmethyl- s. a. Benz* 

hydryl-. 

Diphenyl methyl -bromid 502. 

— chlorid 500. 
Diphenylmethylen-cyclobutan 

595. 

— cyclopentadien 612. 

— dihydroanthracen 693. 

— fluoren 690. 

— hexan 565. 

— inden 660. 

— tricyclen 626. 

Diphenyl -naphthalin 660. 

— naphthylDrommethan 663, 

664. 

— naphthylchlormethan 663, 

664. 

— naphthylmethan 663, 664. 

— naphthylmethyl 666. 

— nitrophenylbenzol 670. 

— octadecadien 602. 

— octadecen 568. 

— octadiin 620. 

— octan 527. 

— octatetraen 537, 620. 

— octatrien 607. 

— pentan 523. 

— penten 561. 

— phenanthren 690. 

— phenylaoetylenylmethyl 

724. 


Diphenyl -propan 516, 517. 

— propen 552, 553, 554, 

555. 

— propen, dimeres 554. 

— propennitrosochlorid 

552. 

— propenpseudonitrosit 

552. 

— propylbromid 517. 

— propylchlorid 517. 

— propylpseudonitrol 517. 

— styrylmethan 634. 

— terephthalaldiinden 721. 

— tetrabenzylathan 718. 

— tetradecaheptaen 666. 

— tetrahydrodianthranvl 

722. 

— tetranaphthyl&than 699. 

— tetraozonid 482. 

— tolylchlormethan 621. 

— tolylmethan 621. 

— tricyclooctan 607, 621. 

— triphenylallylinden 722. 

— triphenyl methan 710. 

* — tritylxylol 717. 

— vinylbromid 545. 

— vinylcyclohexan 600. 

— vinylfluoren 694. 
Diphenylyl-benzofluoren 

— chrysofluoren 709. 

— jodidchlorid 486. 

— stilben 680. 
Dipikryltolylpropan 624. 
Dipinen 405. 

Dipren 84. 

Dipren-bishydrobromid 27. 

— bishydrochlorid 27. 
Dipropenyl-benzol 419. 

— diphenyl 597. 
Dipropyl-benzol 338. 

— diphensuccindadien 625. 

— diphensuccindan 602. 
Dipropyliden-acenaphthen 

— diphensuccindan 625. 
Distyrol 557. 

DistyTyl 589 — 590. 
Distyryl-AthaH 597. 

— ftthylen 605. 

— benzhydrylidenpentadien 

713. 

— benzhydrylmethan 697. 

— difluorenylathan 725. 
Diterebentyl 404. 

Diterpene 404 — 406. 
Diterpiien 405. 

Ditetralyl 601. 
Ditetralylathan 601. 

Ditolyl 512, 513, 514. 
Ditolyl-ftthan 521, 522. 

— athylen 558, 559. 

— anthracen 697. 


Di- s. a. Bis- 
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Ditolyl -benzol 621. 

— butan 626. 

— chlormethan 618. 

— diphensuccindadien 710. 

— diphensuccindan 698. 

— diphensuccinden 705. 

— jodoniumhydroxyd 241. 

— methan 518. 

— methylchlorid 518. 

— naphthylchlormethan 665. 

— vinylbromid 560. 
Ditritylacetylen 722. 
Divinylbenzol, polymeres 414. 
Dodeka hydro -an thracen 345. 

— dekacyclen 714. 

— diphenyl 71. 

— diphenylmethan 72. 

— fluoren 114. 

— naphthacen 477. 

— qua terphenyl 602. 

— reten 358. 

— terphenyl 428. 

— triphenylen 477. 

— triphenyl methan 428. 
Durol 329. 

Durylendibromid 329. 
Dypnopinalkolen 665. 
Dysoxylonen 352. 
Dysoxylonenhydrochlorid 352. 


E. 

Echinopanacen 357. 
Eikosihexahyd rodekacy clen 
666 . 

Eleman 117. 

Elemazulen 474. 

Elemen 352. 

Endocamphen 96. 
Endomethylen- 8. bei 
Methylen-. 

Ergostan 361. 

Eucazulen 473. 

Eudalin 471. 

Eudesmen 348. 
Eudesmenbishydrochlorid 75. 


F. 

Fenchan 62, 68. 

Fenchen 104, 108, 109. 
Fenchylen 104. 

Fichtelit 118. 

Fichtenharzbalsam, Kohlen* 
wasseretoff C 10 H* 4 aus — 
360. 

Fluor&thylbenzol 276, 277. 
Fluoranthen 609. 

Fluor-benzol 147. 

— benzotrifluorid 224. 

— benzylbromid 238. 


Fluor- brombenzol 161. 

— bromnitrobenzol 189, 190. 

— bromtoluol 238. 

— chlorbenzol 153. 

— chlornitrobenzol 185. 

— dichlorbenzol 155, 156. 

— dinitrooxydiphenyl 482. 

— diphenyl 482. 

Fluoren 531. 
Fluorenanthracen 659. 
Fluorenonchlorid 534. 
Fluorenyl-dibenzofluoren 716. 

— dinaphthofluoren 716. 
Fluorenylidendibenzofluoren 

719. 

Fluorenyl-isopropylbromid 

561. 

— isopropylchlorid 561. 

— methylbromid 551. 

— methylchlorid 550. 
Fluor-jodbenzol 167. 

— jocinitrobenzol 191. 

— naphthalin 444. 

— nitrobenzol 180. 

— nitrodiphenyl 487, 488. 

— nitrotoluol 250, 251. 
Fluorocyclen 729. 
Fluor-pseudocumol 313. 

-- toluol 223, 224. 

— trichlorbenzol 156. 

— trijodbenzol 169. 

— trimethylbenzol 313. 

— triphenylmethan 615. 

— xylol 291. 

Formylcamphenbromhydrin 

107. 


G, 

Galgantol, Sesquiterpen aus — 
351. 

Galipen 352. 

Globol 155. 

Gossypium, Sesquiterpen aus 
— 352. 

Guajazulen 473, 474. 

Guajen 349, 468. 
Gurjunazulen 473. 

Gurjunen 352. 


H. 

Hartit 359. 

Hemellitol 311. 
Hendekanaphthen 32. 
Heptachlor-cyclohexan 12. 

— xylol 284, 300, 301 ; s. a. 
292. 

Heptadienylbenzol 421. 
Heptamethyldiphenylmethan 
528. 


Heptyl -benzol 342. 

— toluol 344. 

Hexaathyl -benzol 358. 

— hydrinden 406. 
Hexabenzylathan 718. 
Hexabrom -benzol 164. 

— cyclobutan 3. 

— cyclohexan 13. 

— diphenyldecadien 601. 

— diphenylhexan 525. 

— naphthalin 449. 

— tetrahydroanthracen 515. 

— toluol 240. 
Hexachlor-benzol 157. 

— cyclohexan 11. 

— dihydroanthracen 547. 

— perylen 657. 

— tetrahydroanthracen 515. 

— tetrahydronaphthalin 387. 

— tetralin 387. 

— toluol 234. 

— xylol 284, 300. 
Hexadecylbenzol 360. 
Hexadekahydro-benzophen* 

anthren 404. 

— dekacyclen 711. 

— triphenylen 404. 
Hexahydro-acenaphthen 398. 

— anthracen 472, 515. 

! — benzanthren 562. 

! — benzol 6. 

| — benzonaphthylathyb 
bromid 426. 

| — benzylacetylen 82. 
i — benzylbromid 18. 

| — benzyl cyclopen ten 114. 

I — benzyljodid 18. 

| — bisabolen 33. 

| — cadalin 348. 

— chamazulen 357. 

— cumol 23. 

; — cymol 27. 

— dekacyclen 719. 

— diphenyl 396. 

— durol 30. 

— hemellitol 24. 

— isodurol 30. 

— mesitylen 24. 

I — naphthacen 599. 

| — naphthalin 330. 
i — naphthindan 400. 

| — peribenzanthren 562. 

! — peribenzoacenaphthinden 
475. 

— perinaphthindan 400. 

— perylen 622. 

— phenanthren 472. 

— polystyrol 366. 

— pseudocumol 24. 

— reten 477. 

— styrol 46. 

— terphenyl 564. 

— toluol 15. 


JW* St Of Bis 
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Hexahydro-triphenylmethan 

566. 

— xylol 21, 22. 

— zingiberen 33. 
Hexajodbenzol 169. 
Hexakisnitrophenylbutin 722. 
Hexalin 330. 

Hexamethyl -benzol 341. 

— diphenyl 526. 

— diphenylmethan 527. 
Hexanitro-diphenyl 494. 

— hexamethyldiphenyl* 

methan 527. 

— isopropylphenyldibenzyl* 

methan 626. 

— nitrophenyldibenzyl- 

methan 623. 

— phenyldibenzylmethan 

623. 

— tolyldibenzylmethan 624. 

— triphenylmethan 618. 
Hexaphen 700. 
Hexaphenyl-athan 626. 

— butin 722. 

— hexadiin 724. 
Hexenyl-benzol 395. 

— cyclohexan 70. 
Hexinylcyclohexan 113. 

Hexyl -benzol 337. 

— cyclohexan 32. 

— styrol 400. 

Hochster Anthracenprobe 

574. 

Hofmannit 359. 

Homo-abietin 430. 

— cedrenol 350. 

— cholan 361. 

— pimanthren 596. 

— reten 600. 

— tetraphthen 422. 

— verbanen 111. 

— xylylenbromid 308. 
Humulen 353. 
Hydnocarpylbromid 75. 
Hydrindan 50. 
Hydrindanthracen 604. 
Hydrinden 376. 
Hydrindeno-hydrinden 595. 

— naphthalin 604. 
Hydrindyl-athylbromid 394. 

— inden 606. 

— naphthalin 619. 

Hydro- s. a. Dihydro-, Tetra* 

hydro- usw. 
Hydro-dicamphen 359. 

— polyinden 413. 


I. 

Idryl 609. 

Inctan 376. 

Inden 410. 

Inden, tetrameres 412; hexa* 
meres 413. 


Inden-dibromid 377. 

— dichlorid 377. 

— hydrobromid 377. 

— hydrochlorid 377. 

— hydrojodid 378. 

— nitrosit 412. 

— nitrosochlorid 412. 
Indeno-anthracen 659. 

— inden 603. 
Indenylnaphthalin 629. 

Inen 353. 

Isoamyl-anthracen 600. 

— benzol 332. 

— cyclohexan 32. 

— cyclopentan 30. 

— cyclopenten 54. 

— cymol 346. 

— dihydroanthracen 566. 

— dimethylallylcyclopentan 

74. 

— naphthalin 473. 

— phenylanthracen 655. 
Isobomylan 68. 
Isobomyl-bromid 65. 

— chlorid 63. 

— jodid 66. 

Isobutyl -benzol 319. 

! — cyclogeraniolen 72. j 

i — cyclohexan 26. j 

; — cyclopentan 25. 

— cyclopenten 50. 

— diphenyl&thylen 564. 

I — diphenylmethan 523. 

— styrol 395. 

Isocadinen 348. 

Isocamphan 67. 

Isocamphodien 330. 

Isocarotin 638. 

Isocarvestren 84. 
Isocaryophyllen 355. 

Isocloven 356. ! 

Isocloven-hydrobromid 117. j 

J — hydrochlorid 117. j 

Isocrotyl-benzol 380. 

— toluol 393. ! 

j Isocyclen 110. 

Isodacren 405. 

Isodianthranyl 707. 
Isodicyclopentadien-diozonid 

— oxodiozonid 392. 

Isodipren 94. 
Isodiprenhydrochlorid 95. 
Isodurol 329. 

Isofenchen 104. 

Isogurjunen 352. 

Isolaurolen 47. 

Isolimonen 91. 

Isonitro-fluoren 536. 

— inden 413. 

— nitrophenylmethan 262. 

— tolylmethan 286, 295, 302. 

— triphenylmethan 618. 
Isopentaphen 667. 
Isophthalaldifluoren 715. 


Isopropenyl-benzol 374. 

— cyclopentan 761. 

— cyclopropan 41* 

— methylencyclohexan 91. 

— naphthalin 505. 

I sopropy 1 -athylidencyclo* 
pentan 54. 

— anthracen 596. 

— benzol 306. 
Isopropylbenzyl- s. a. 

Cuminyl-. 

Isopropyl-benzylchlorid 326. 

— benzylidenfluoren 654. 

— chlorallylbenzol 396. 

— chlorbutenylbenzol 398. 

— cyclohexan 23. 

— cyclohexen 49. 

— cyclohexennitrosochlorid 

49. 

— cyclopentan 22. 

— cyclopenten 47. 

— dihyaronaphthalin 421. 

— dipheny lathy len 561. 

— diphenylmethan 521. 

— fluoren 560. 
Isopropyliden-cyclohexan 49. 

— cyclopentadien 303. 

— fluoren 594. 

— hydrinden 420. 

Isopropyl- methylenbicyclo* 

hexan 96. 

— methylencyclohexen 87. 

— naphthalin 470. 

— phenathylbromid 334. 

— phenathylchlorid 334. 

— pheny lathy len 392, 393. 

— phenylanthracen 654. 

— pheny lbrom methan 319. 

— pheny lchlormethan 319. 

— phenylpropin 419. 

— propargylbenzol 419. 

— styrol 392, 393. 

— tetrahydronaphthalin 400. 

— tetralin 400. 

— toluol 322. 

— xylol 335. 

Isostilben 539. 

Isozingiberen 347. 


h 

Jodacenaphthen 497. 
Jodacetyleny 1-benzol 408. 

— cyclohexan 81. 

— naphthalin 530. 

— toluol 409. 

— xylol 414. 

J od-athylbenzol 279. 

— amylbenzol 333. 

— benzofluoren 610. 

— benzol 165. 

— benzylacetylen 409. 

— benzylbromid 242. 

— benzylchlorid 242. 
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Jod-benzylfluoren 632. 

— benzylidenfluoren 641. 

— butinvlbenzol 414. 

— butylbenzol 318, 319, 320. 

— camphan 66. 

— chlorpropylbenzol 306. 

— chrysofluoren 610. 

— cyclohexan 13. 

— cyclohexylacetylen 81. 

— cyclopentan 4. 

— di&thylbenzol 327. 

— dibenzofluoren 660. 

— dijodosobenzol 169. 

— dimetbylphenylacetylen 

414. 

— dinitrobenzol 202. 

— dinitrotoluol 266. 

— diphenyl 486. 

— diphenylmethan 503. 

— fluoren 535. 

— hydrinden 378. 

— indan 378. 

— jodpropylbenzol 306. 

— mesitylen 316. 

— methylbicycloheptan 48. 

— methylcyclobutan 5. 

— methylcyclohexan 18. 

— methylnaphthalin 463. 

— naphthalin 449, 450. 

— naphthylacetylen 530. 
Jodnitro-acenaphthen 498. 

— benzol 190, 191. 

— diphenyl 490. 

— fluoren 536. 

— mesitylen 316. 

— naphthalin 454. 

— stilben 540. 

— toluol 257, 258. 

— trimethylbenzol 316. 
Jodo-benzol 167. 

— dinitrobenzol 202. 
Jod-oktahydroanthracen 424. 

— okthracen 424. 
Jodonitrobenzol 191. 
Jodoso-benzol 166. 

— diphenyl 486. 

— nitrobenzol 191. 

— toluol 241. 

Jodotoluol 241. 

Jodoxy- s. a. Jodo-. 
Jodoxybenzol 167. 

J od-phenathylacetylen 414. 

— phenanthren 583. 

— phenylacetylen 408. 

— phenylbutin 414. 

— phenylcyclohexan 396. 

— phenylcUphenyl 612. 

— phenylpropan 306. 

— phenylpropin 409. 

— propar^ylbenzol 409. 

— propylbenzol 306. 

— pseudocumol 313. 

— stilben 640. 

— terphenyl 612. 

— toluol 240, 241. 


Jod-toluoldichlorid 241. 

— tolylacetylen 409. 

— trimethylathylcyclo* 

pentan 31 . 

— trimethylbenzol 313, 316. 

— trimethylbicycloheptan 

66 . 

— trinitrobenzol 207. 

— tripheny lnaphtha lin 702. 

— xylol 286, 294, 302. 
Jodyl- s. a. Jodo-. 

Jody] benzol 167. 

Jonen 400. 

Josen 359. 

Junipen 350. 
Junipenhydrochlorid 117. 
Juniperen 402. 

Juniperus virginiana, 

Sesquiterpen aus — 350. 

K. 

Kadeol, Kohlenwasserstoff 
C 15 Hjj 4 aus — 348. 
Kamillenol, Sesquiterpen 
aus — 357. 

Kauren 405. 

Kaurenhydrochlorid 360. 
Kessazulen 473. 

Kessylen 403. 
Kohlenwasserstoffe 3; s. a. 
unter dem Stichwort 
„Verbindung“. 
Koprostan 361. 

Koprosten 406. 


L. 

Laurolen 47. 

Leukacen 731. 

Lignin, Kohlenwasserstoffe 
aus — 33, 73, 75, 337, 
j 398, 422. 

i Lignit s. a. Braunkohlc. 
Lignit, Kohlenwasserstoffe 
I aus — 75, 117, 426, 431. 

Limonen 88, 89. 
Limonen-bishydrobromid 29. 

— bishydrochlorid 28. 

— hydrochlorid 52. 

— nitrosochlorid 88. 

— tetrabromid 29. 

Longifolen 349. 
Longifolen-hydrobromid 349. 

— hydrochlorid 349. 

— hydrojodid 349. 

Lupeylen 479. 

M. 

Machilen 348. 

Manilakopal, Kohlenwasser* 
stoff C 14 H 2a aus — 345. 
Manuken 348. 


Melaleuca linariifolia, Kohlen- 
wasserstoff C 16 H 24 aus — 
348. 

Menaphthyl-bromid 462, 464. 

— chlorid 461, 464. 

— fluoren 671. 

Menthadien 84, 85, 86, 87, 88. 

89, 91. 

Menthadiennitrosochlorid 91. 
Menthan 26, 27. 

Menthen 52, 53, 54. 
Menthen-hydrochlorid 54. 

— nitrolbenzylamid 54. 

— nitrolpiperidid 54. 

— nitrosochlorid 52, 53, 54. 
Menthyl-bromid 29. 

— chlorid 28. 

Mesityl- s. Trimethyl phenyl-. 
Mesitylen 313. 

Metainden 412. 

Metastyrol 364. 

Methyl -abietin 430. 

— acetylenylbenzol 409. 
Methylathyl-benzol 308, 309, 

310. 

— benzylbenzol 522. 

— benzylmethan 332. 

— butylbenzol 343. 

— butyltetrahydronaphthalin 
j 403. 

— cyclohexen 49. 

— cvclohexennitrosochlorid 

49. 

— diphenylathylen 561. 
j — diphenylmethan 522. 

| Methylathyl idency clohexa n s 
nitrosochlorid 49. 
Methylathyl-isoamylbenzol 
344. 

— isobutylbenzol 343. 

— isopropylbenzol 340. 

— isopropvlcyclohexadien 

113. 

— isopropylcyclohexen 70. 

— isopropyloktahydros 

phenanthren 430. 

— naphthalin 470. 

— phenanthren 596. 

j — phenylathylen 392. 

— propenylbenzol 395. 

— propylbenzol 340. 

— stilben 561. 
i — styrol 392. 

j — styrolnitrosit 392. 
Methyl-amylbenzol 338 ; 
s. a. 337. 

— anthracen 585, 586. 

— benzhydrylacenaphthen 

675. 

— benzhydrylanthracen 696. 

— benzhydryldiphenyl 674. 

, — benzoanthracen 630. 

* — benzocycloheptan 338. 

— benzol 209, 762. 

— benzophenonchlorid 511. 
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Methylbenzyl-acetylen 414. 

— athylen 379. 

— anthracen 651. 

— bromid 285, 293, 301. 

— chlorid 283, 291, 299. 

— chlomitroraethan 306. 

— chlomitrosomethan 306. 

— cyclohexen 422* 

— fluoren 636. 

— heptadien 425. 
Methylbenzyliden- chlorid 300. 

— cyclopentadien 505. 

— fluoren 649. 

— inden 604. 

Methylbenzyl-jodid 286, 302. 

— naphthalin 606. 

— styrol 557. 

Methyl-bischlormethylbenzol 

313. 

— bisdimethylpropyldiphe* 

nylmethan 529 — 530. 

— bomylen 112, 762. 

— bromathylbenzol 311. 

— bromathylisopropylbenzol 

340. 

— broramethylanthracen 

593. 

— brommethylnaphthalin 

467, 468. 

— bromnitrocamphari' 

anhydrid 67. 

— bromphenylcyclohexan 

399. 

— butenylbenzol 392, 393. 

— butylbenzol 332, 333, 334. 

— butylstyrol 398. 

— camphan 70. 

— camphen 112. 

— camphenilan 62. 

— chlor&thylisopropylbenzol 

340. 

— chlordibrompropyliso* 

propylbenzol 343. 

— cnlormethylisopropyl* 

benzol 335. 

— chlormethylnaphthalin 

467. 

— chlorpropylisopropyb 

benzol 343. 

— cinnamylbromid 380, 381. 

— cyclen 113. 

— cyclobutan 4. 

— cyclobuten 36. 

— cyclogeraniolen 54. 

— cycloheptan 20. 

— cyclohepten 45. 

— cyclohexadien 81. 

— cyclohexan 15. 

— cyclohexen 42, 43, 44. 

— cyclohexennitrolpiperidid 

43. 

— cyclohexennitrosat 43. 

— cyclohexylbenzol 399. 

— cyclohexylbutan 32. 

— cyclohexylcyclohexan 72. 


Methylcyclohexyliden-cyclo- 
hexen 343. 

— diphenylmethan 600. 
Methyl -cycloocten 48. 

— cyclooctennitrosochlorid 

48. 

— cyclopen tadecan 34. 

— cyclopentadecen 75. 

— cyclopentan 14. 

— cyclopen ten 41. 

— cyclopentylbutan 30. 

— cyclopropan 3. 

— cymol 335. 

— decenylbenzol 403. 

— dekahydronaphthalin 69. 

— dekalin 69. 

— dextropimarin 430. 

— diathylbenzol 335. 

— diathyldiphenylmethan 

525. 

— diathylhydrinden 401 . 

— di&thylisopropylhy dr inden 

403. 

— diathylnaphthalin 473. 

— diathylstilben 566. 

— dibenzoanthracen 669. 

— dibenzofulven 588. 

— dibenzyl 517. 

— dibenzylmethan 520. 

— dibutylbenzol 346. 

— dibutyldiphenylmethan 

529. 

— dichlormethylbenzol 

300. 

— dicyclopentanspiran 55. 

— dihydroanthracen 555. 

— dihydronaphthalin 419. 

— diisopropyldiphenyb 

methan 528. 

— dimethylhexenylcyclo* 

hexen 115. 

— dimethylhexylcyclohexan 

33. 

— dimethylhexylidencyclo* 

hexan 73. 

— r- diraethylphenylanthracen 
654. 

— dipentyldiphenylmethan 

529. 

Methyldiphenyl 504. 
Methyldiphenyl-athylen 552, 
554. 

— allylbromid 559. 

— anthracen 693. 

— butan 523. 

— buten 561, 562. 

— dihydroanthracen 684. 

— methan 509, 511. 

— methylencyclohexan 600. 

— penten 563, 564. 

— propan 520, 521. 

— piopen 557, 559. 
Methyl-dipropyldipfaenyl* 

methan 528. 

— dodekahydrodiphenyl 72. J 


Methylen-benzylidencyclo* 
hexan 472. 

— bicycloheptan 81. 

— bicyclononadien 391. 

— bicyclononan 109. 

— bicyclononen 330. 

— bistriphenylchlormethan 

717. 

— bistriphenylmethyl 720. 

— camphan 112. 

— cyclobutan 36. 

— cyclobutandibromid 5. 

— cyclobutandichlorid 5. 

— cyclobuten 79. 

— cycloheptan 46. 

— cyclohexan 44, 45. 

— cyclohexannitrolpiperidid 

44. 

— cyclooctan 51. 

— r cyclopentan 41. 

— cyclopentannitrosochlorid 

41. 

— cyclopropan 35. 

— cyclopropandibromid 4. 

— dekalin 112. 

— difluoren 694. 

— fluoren 584. 

— fluoren, poly meres 584. 

— hexahydrobenzyljodid 48. 

— hexahydroinden 330. 

| — isopropylidencyclohexan 
91. 

— oktahydroinden 109. 

— oktahydrophenanthren 

475. - 

— tetrahydroinden 391. 

— tetrahydronaphthalin 419. 

— tetralin 419. 

Methyl -fenchen 112. 

— fluoren 551. 

— fluorenylidenpenten 607. 

— fluorenylpentan 566. 

— heptylbenzol 344. 

— hexadienylbenzol 421. 

— hexenylbenzol 398. 

— hexylbenzol 342. 

— hyclr inden 390. 

— indan 390. 

— inden 417, 418. 

— isofenchen 112. 

Methy lisopropeny 1 -benzol 

381. 

— benzylpropylidencyclo* 

hexan 478. 

— cyclohexen 84, 88, 91. 
Methylisopropyl-Athyliden* 

cyclohexan 70. 

— anthracen 598. 

— benzol 322. 

— benzylchlorid 335. 

— bicyclohexan 60. 

— bicyclohexen 96. 

— butenylidencyclohexan 

115. 

— chlorallylbenzol 399. 
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Methylisopropyl-cyclohexa* 
aien 84, 85, 86, 87. 

— cyclohexan 26, 27. 

— cyclohexen 52. 

— cyclohexylbenzol 325. 

— cyclopentan 25. 

— dicyciohexylbenzol 431. 

— dihydronaphthalin 422. 

— dihydrophenanthren 565. 

— diphenylmethan 524. 

— hexahydrophenanthren 

477. 

Methylisopropyliden-cycio* 
hexan 54. 

— cyclohexen 87. 

— oKtahydronaphthalin 345. 

— oktalin 345. 
Methylisopropyl-isoamyl* 

benzol 346. 

— methylencyclohexan 69. 

— naphthalin 471. 

— oktahydrophenanthren428. 

— phenanthren 598. 

— phenylcyclohexadien 475. 

— phenylcyclohexen 426. 

— phenyldekahydronaphtha- 

lin 430. 

— phenylmethan 333. 

— propargylbenzol 421. 

— propin 421. 

— propylidencyclohexan 72. 

— tetrahydronaphthalin 401. 

— tetrahydrophenanthren 

526. 

— tetralin 401. 
Methyl-menthadien 111. 

— methylcyclohexenyl* 

heptadien 346. 

— methylcyclohexenylhepten 

115. 


— methylcyclohexylheptan 

33. 

— methylencyclopropen 79. 

— methylpropenylbenzol 393. 

— myrtenyl 111. 

— naphthalin 460, 463. 

— naphthanthracen 630. 

— naphthylathylen 505. 

— naphthylmethylbromid 

467, 468. 

— naphthylmethylchlorid 

467. 

— nitrophenylbutan 332. 

— oktahydroanthracen 425, 

426. 

— pentenylbenzol 395. 

— penty lbenzol 337. 

— penty ldimethy 1 hexyl* 

cyclohexan 34. 

— pentylfluoren 566. 

— phenanthren 588. 
Methvlphenyl-acetylen 408. 

— ftthvlen 371, 374. 

— anthracen 648. 

— bemyl&thylen 556, 557. 


Methylphenyl-benzyl&thylen* 
nitrosochlorid 557. 

— benzylideninden 664. 

— brommethan 278. 

— butadien 418. 

— butan 332, 333. 

— buten 392, 393. 

— butylbromid 333. 

— chlormethan 277. 

— cyclohexan 399. 

— cyclohexen 421. 

— cyclopentan 397. 

— diacetylen 479. 

— dichlonnethan 278. 

— fulven 505. 

— heptadien 422. 

— hexadien 421. 

— hexen 398. 

— hydrinden 556 Anm. 

— inden 591. 

— naphthylathylen 619. 

— naphthylbuten 623. 

— pentan 337. 

— pen ten 395. 

— penty lchlorid 337. 

— propan 319, 320. 

— trimethylenbromid 320. 
Methyl-pimanthren 596. 

— propargylbenzol 414. 

— propenylbenzol 380. 

— propylbenzol 321. 

— propyl isopropylbenzol 

343. 

— propylisopropylcyclo* 

hexen 72. 

— propylisopropylhexadien 

114. 

— pulegen 111. 

— reten 600. 

— spirocyclononan 55. 

— stilben 552, 553, 554. 

— styrol 371, 374, 375, 376. 

— styrol, dimeres 563, 565; 

trimeres 375; tetrameres 
375; pentameres 375; 
hexameres 375; hepta* 
meres 375; oktameres 
375. 

— styroldibromid 310, 311. 

— tetraathylisopropyldi' 

cyclopentenobenzol 431. 

— tetrahydrodiphenyl 421. 

— tetrahydronaphthalin 394. 

— tetralin 394. 

— tetramethylencyclo* 

pentan 55. 

— tolyl&thylen 380, 381. 

— tolylbutan 338. 

— tolylditolylmethyleninden 

706. 

— tolylheptan 345. 

— tolylpropan 334. 

— tolylpropen 393. 

— tribenzylmethan 625. 

— trichlorathylbenzol 310. 


Methyl-trichlordibromkthyls 
benzol 311. 

— trichlormethylmethylen- 

cyclohexadien 311. 

— triphenylathylen 634. 

— triphenylbutan, Kalium* 

verbindung 625. 

— triphenylbuten 637. 

— triphenylchlormethan 621. 

— triphenylmethan 621. 

— undecenylbenzol 404. 

— vinylbenzol 375, 376. 

— xylylenbromid 308. 

Miren 406. 

Mirenhydrochlorid 360. 
Mitsubaen 350. 

Moslen 85. 

Muscen 75. 

Myrcen 84. 

Myrtenyl-benzyl 476. 
bromid 101. 

— phenathyl 477. 

— phenyl 475. 

— phenylpropyl 478. 

— styryl 526. 


N. 

Nadelholzharze, Kohlen* 

wasserstoffe C,, ft Ho 9 aus — 
405. 3 

Naphthacen 628. 

Naphthalin 432 — 443. 
Naphthalin-dichlorid 439. 

— diozonid 444. 

— tetrachlorid 386. 
Naphthanthracen 628. 
Naphtho-acenaphthen 644. 

— anthracen 667, 668. 

— fluoren 659. 

— naphthacen 700. 

— phenanthren 667, 668. 

— triphenylen 701. 
Naphthyl-acetylen 530. 

— acetylenmagnesiumbromid 

530. 

— azid 459. 

— bromacetylen 530. 

— butan 471. 

— cyclohexen 560. 

— dekalin 567. 
Naphthylenbutadien 585. 
Naphthyl-fluorenylmethan 

671. 

— hydrinden 619. 

— inden 629. 

— jodacetylen 530. 

— jodidchlorid 450. 

— methylbromid 462, 464. 

— methylchlorid 461, 464. 

— methylfluoren 671. 

— propan 470. 

— propen 505. 

— propin 531. 
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Neocholesten 406. 
Nitro-acenaphthen 497. 

— acetylenylbenzol 408. 

— ftthv lbenzol 279. 

— athyltoluol 310. 

— amyltoluol 338. 

— anthracen 578. 

— azidobenzol 209. 

— azidomesitylen 316. 

— azidonaphthalin 459. 

— azidotrimethylbenzol 316. 

— benzoanthracen 629. 

— benzol 171 — 180. 

— benzotrifluorid 251. 

X itrobenzyl-acenaphthen 619. 

— anthracen 647. 

— bromid 255, 256. 

— butan 332. 

— chlorid 252, 253. 

— fluorid 251. 
Nitrobenzyliden-bromid 257. 

— chlorid 254, 255. 

— fluoren 641. 

— inden 603. 
Nitro-benzyljodid 258. 

— bromathy lbenzol 279. 

— brombenzylidenfluoren 

642. 

— bromphenylmethan 257. 

— bromvinylbenzol 369, 370. 

— butylbenzol 318, 319, 320, 

321. 

— butyltoluol 334. 

— butylxylol 339. 

— camphen 108. 

— chlorathy lbenzol 279. 

— chlorbenzylidenfluoren 

641. 

— chlorphenylvinylace- 

naphthen 633. 

— chlorvinylbenzol 369. 

— cinnamylidenfluoren 662. 

— cinnamylideninden 613. 

— cumol 307, 308. 

— cyclohexen 41. 

— cymol 326. 

— dekalin 60. 

— di&thylbenzol 327. 

— dianthranyl 708. 

— diazidomesitylen 316. 

— diazidotrimethylbenzol 

316. 

— dibenzylnaphthalin 665. 

— dibutylbenzol 344. 

— dichlorphenylathylace* 

naphthen 622. 

— dihydronaphthalin 417. 

— dimethylbutylbenzol 339. 

— dimethyldiphenyl 514. 

— dimethyldiphenylmethan 

518. 

— dimethylmethylenbicyclo* 

heptan 108. 

— dimethylnaphthalin 469. 

— dinaphthyl 643. 


Nitro-diphenyl 487. 

— diphenylathylen 540, 545. 

— diphenylenathylen 585. 

— diphenylmethan 503. 

— ditolyl 514. 

— ditolyl&thylen 560. 

— fluoren 535, 536. 

— hydrinden 378. 

— indan 378. 

— inden 413. 

— isobomylan 68. 

— isonitrochlorphenyh 

methan 264. 

— isonitrophenylmethan 262. 

— isopropy lbenzol 307, 308. 

— j odbenzyl idenf luoren 642. 

— mesitylen 316. 

1 Nitromethyl-benzylbromid 
302. 

— benzylchlorid 302. 

— benzylidenf luoren 650. 

— benzylideninden 604. 

— brommethylbenzol 302. 

— butylbenzol 332. 

— camphan 70. 

— camphenilan 62. 

— chlormethylbenzol 286, 

302. 

— diphenyl 505. 
Nitromethylenf luoren 585. 

N itromethyl-isopropy lbenzol 

326. 

— isopropylcyclohexadien 87. 

— isopropylnaphthalin 471. 

— naphthalin 465. 

— stilben 553, 554. 
Nitro-naphthalin 450, 451. 

— naphthylathylen 494. 

— nitroathylbenzol 279. 

— nitrobenzylideninden 603. . 

— nitromethylfluoren 552. 

— nitrophenylmethan 262. 

— nitroviny lbenzol 370. 

— phellandren 87. 

— phenathylbromid 279. 

— phenathvlchlorid 279. 

— phenanthrenchinontetra* 

chlorid 550. 

Nitrophenyl-acetylen 408. 

— athan 279. 

— anthracen 640. 

— azid 209. 

— bietrinitrophenylpropan 

623. 

— camphan 427. 

— cyclohexan 396, 397. 

— dipikrylpropan 623. 

— isonitromethan 262. 

— jodidchlorid 191. 

— methan 249, 250. 

— naphthalin 603. 

— nitromethan 262. 

— nitrophenyl&thylen 541. 

— propan 308. 

— tolylathylen 553, 554. 


Nitropseudocumol 313. 
Xitroso- benzol 169. 

— caren 95. 

— dinitrobenzol 202. 

— dinitrotoluol 266. 

— diphenyl 487. 

— mesitylen 316. 

— naphthalin 450. 

— nitrobenzol 192. 

— nitrodibenzylmethan 517. 

— nitrodimethylmethylen* 

bicycloheptan 108. 

— nitrodiphenylpropan 517. 

— nitrotoluol 258. 

— toluol 243. 

— trimethylbenzol 316. 

— xylol 294. 

Nitro-stilben 540. 

— stilbendibromid 508. 

— styrol 368. 

— styrol, polymeres 369. 

— tetrahydronaphthalin 388. 

— tetraisopropylnaphthalin 

478. 

— tetralin 388. 

— toluol 243, 246, 247, 249, 

250. 

— tolylmethan 286, 295, 302. 

— tribrom&thv lbenzol 280. 

— trifluormethylcyolohexan 

19. 

— trimethylathylbenzol 333. 

— trimethylbenzol 313, 316. 
trimethylbicycloheptan 02 9 

68 . 

— trimethylnaphthalin 471. 

— trimethylphenylbicyclO' 

heptan 427. 

— triphenylmethan 618. 

— trisnitrophenylbenzol 671. 

— vinylbenzol 368. 

— vinylnaphthalin 494. 

— xylol 286, 294, 295, 302. 
Nopinen 102. 

Nopinen- s. unter Pinen-. 
Norbornylan 45. 

Norcamphan (Bezeichnung) 
45. 

Norcamphen 81. 

N orcamphennitrosochlorid 
82. 

Norcaran 45. 

Norcholan 361. 


0 . 

Octadecylbenzol 361. 
Octenylbenzol 400. 
Octylbenzol 343. 
Oktabromdiphenyloctan 528. 
Oktachlor-naphthalin 446. 

— xylol 293, 301. 
Oktadekahydrobenzophen* 
anthren 359. 
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Oktadekahydro-chrysen 359. 

— dekacyclen 706. 
Oktahydro-anthracen 422. 

— benzanthren 524. 

— camphoren 34. 

— chamazulen 116. 

-- dekacyclen 717. 

— dinaphthyl 601. 

— guajazulen 116. 

— inden 50. 

— kessazulen 116. 

— naphthacen 565. 

— naphthalin 92, 93, 761. 

— peribenzanthren 524. 

— perylen 608. 

— phenanthren 424, 425. 

- reten 428. 

— tetralanthracen 477. 
Oktalin 92, 93, 761. 
Oktalin-dibromid 59, 60. 

— dichlorid 59. 

— nitrolpiperidid 93. 

— nitrosochlorid 93. 

-- ozonid 93. 

Oktanthren 424. 

Okthracen 422. 
Oxidocamphan 65. 
Oximino-curcumen 402. 

— curcumen, Benzoylderivat 

402. 

curcumenhydrochlorid402. 


P. 

Para inden 412. 

Paranthracen 574. 

Patschuliol, Sesquiterpen 
aus — 357. 

Pen taathyl -benzol 358. 

— hydrinden 404. 

Pen tabrom-athyltetra hydros 

anthracen 523. 

— benzylbromid 240. 

— benzyltetrahydroanthra* 

cen 624. 

— isoamyltetrahydroanthra* 

cen 527. 

— i aopropyltetra hydro- 

ant hra cen 524. 

— naphthalin 449. 

— toluol 240. 

Pentacen 667. 
Pentachlor-benzol 1 57 . 

— benzylchlorid 234. 

— butylbenzol 318. 

— dihydroanthracen 547. 

— dimethylcyclohexen 46. 

— fluoren 534. 

— nitrobenzol 188. 

— phenvlbutan 318. 

— tetrahydronaphthalin 387. 

— tetralin 387. 

— toluol 234. 

— xylol 292. 


Pentacyclopentadien 608. 
Pentadienylbenzol 418. 
Pentalan 48. 
Pentamethyl-benzol 336. 

— diphenylmethan 525. 
Pentamethylencyclohexan 69. 
Pentaphen 667. 
Pentaphenyl-athan 711. 

— athyl 712. 

— chlorathan 711. 

— cyclopen tadien 714. 

— cyclopentadienyl 715. 

— cyclopentadienylkalium 

715. 

— fulven 716. 

— xylol 717. 

Pen tenyl -benzol 392. 

— cyclohexan 68, 69. 

— cyclopropan 47. 
Pentinylcyclohexan 111. 
Pentyl- s. a. Amyl-. 
Pentyl-benzol 331, 332. 

— cyclohexan 32. 

— toluol 337. 
Perchlomaphthalin 446. 
Perhydro-anthracen 115. 

— fluoren 114. 

— inden 50. 

— phenylfluoren 359. 

— phenylnaphthalin 118. 

— triphenylen 359. 

— tritan 118. 

Peri -benzanthren 610. 

— cycloeamphan 110. 

— cyclohomocamphan 113. 

| — naphthan 505. 

— naphthindan 505. 

— naphthinden (Bezifferung) 

537. 

— trimethylennaphthalin 

505. 

Perylen 655. 

Petroleum, Kohlenwasser- 
stoffe aus — 32, 34, 35. 
Phellandren 86, 87. 
Phellandrennitrosit 86, 87. 
Phenathyl-acetylen 413. 

— bromacetylen 414. 

— bromid 278. 

— chlorid 277. 

— diphenyl 621. 
Phen&thylidenfluoren 649. 
Phenathyl-jodacetylen 414. 

— jodid 279. 

— phenylpropylathylen 565. 
— *■ tetrahydronaphthalin 564. 

— tetralin 564. 

— triphenylchlormethan 675. 
Phenanthren 579. 
Phenanthrendiozonid 583. 
Phenheptamethylen 394. 
Phenoktalin (Bezeichnung) 

425. 

Phenosetrichlorhy dr in 1 46 . 
Phenylacetylen 406. 


Phenylacetylen-magnesium* 
bromid 407. 

— myrtenyl 565. 

— natrium 407. 

— quecksilber 407. 
Phenylacetylenyldinaphthyh 

chlormethan 709. 
Phenylathyl- s. Phen&thyl-. 
Phenyl-athylen 362. 

— athylenmyrtenyl 526. 

— amylchlorid 331. 

— amylen 392. 

— anthracen 639. 

— anthrylphthalid 573. 

— azid 207. 

Phenylbenzhydryl-acetylen 

644. 

— benzocyclobuten 683. 

— chlorid 618. 

— cyclobutanocyclohexan 655. 

— hydrinden 686. 
Phenylbenzhydryliden- 

hydrinden 696. 

— inden 702. 

Phenyl-benzhydrylinden 696. 

— benzofluoren 669. 

— benzofulven 603. 

— benzohydrinden 619. 

— benzophenonchlorid 619. 
Phenvlbenzyl-athylen 552, 

553. 

— ifcthylenbromid 516. 

— anthracen 693. 

— bromid 504. 

— buten 561. 

— chlorid 504, 505. 

! — chlormethan 507. 

— dihydroanthracen 684. 

-- fluoren 682. 
Phenylbenzylideninden 661 . 
Phenylbenzyl -inden 650, 651. 

— penten 563. 

Pheny 1 -bisdimethy lpheny 1 - 
methan 626. 

— bisdiphenylylmethan 710. 

— bistrinitrophenvlpropan 

623. 

— bromdinitromethan 266. 

— bromnitromethan 257. 

— bromphenylnaphthyb 

chlormethan 663. 

— bromphenylnaphthyl 5 

methyl fe6. 

— butadien 414. 

— butan 317, 319. 

— buten 378, 379, 380. 

— but in 413. 

— butylbromid 318, 319. 

— butylchlorid 317. 

— butvltetrahydronaphtha* 

lin 567. 

— camphan 427. 

— camphen 475, 476. 

— camphenylathylen 526. 

— chloracetylen 408. 

48 


BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 
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Phenyl-chlorbenzylideninden 

661. 

— chlornitromethan 254. 

— chlorphenyl propen 516. 

— chrysofluoren 669. 

— cyclogeraniolen 425. 

~ cyclohexadien 467. 

-- cyclohexan 396. 

— - eyclohexen 419, 420. 

— cyclopentan 393. 

— eyclopenten 418. 

— dekalin 427. 

— dibenzoanthracen 709. 

— dibenzofluoren 701. 

— dibenzofulven 640. 

— dibenzyl&thylen 630. 

- dibenzyl methan 623. 

— dibenzylpropan 625. 

— dibromnitromethan 257. 
dihydroanthracen 631. 

— dihydrodibenzoanthraeen 

703. 

— dihydronaphthalin 590. 

— dimethylphenylnaphthyh 

chlormethan 665. 

— dinaphthofluoren 701. 

— dinaphthylbrommethan 

694. 

— dinaphthylchlormethan 

694. 

— dinaphthylmethan 694. 

— dinaphthylmethyl 699. 

— dinitromethan 262. 

— dinitronaphthylathylen 

612. 

— diphenyl 611. 

Pheny ldipheny len -athy len 

640. 

— butadien 661. 

— hexatrien 671. 

— hexatrientetrabromid 655. 

— methan 630. 

— methyl 638. 

— octatetraen 680. 

Pheny Id iphenyl-methan 618. 

— methylenhydrinden 696. 

— methyleninden 702. 

Pheny ldipheny lyl -athy len 

631. 

— athylennitrosit 631. 

— chlormethan 618. 

— dichlormethan 619. 

— methan 618. 
Phenyl-dipikrylpropan 623. 

— ditolylmethan 623. 

Pheny lenbis-dibenzofu lven 

715. 

— methylbenzofulven 697. 

— nonen 431. 

— penten 426. 
Phenylendomethylencyclo* 

hexylidenmethan 472. 
Phenylen-naphthalin 606. 

— tetrahydronaphthalin 

595. 




Phenyl -fluoren 630. 

— fluorenyl 638. 

— fluorenyl idenheptatrien 

680. 

— fluorenylpropan 637. 

— heptadien 421. 

— heptan 342. 

— heptylchlorid 342. 

— hexadecan 360. 

— hexan 337. 

— hexen 395. 

— hexylchlorid 337. 

— hydrinden 555. 

— indan 555. 

— inden 585. 

— isobutylchlorid 320. 

— isonitromethan 250. 

— isopropylchlorid 304, 307. 

— isopropylkalium 307. 

— jodacetylen 408. 

— jodidchlorid 166. 

— menthadien 475. 

— menthen 426. 

— methylencyclohexyliden* 

methan 472. 

— methylenhexen 421. 

— naphthalin 602, 603. 
Pheny lnaph thy 1-acetylen 628. 

— kthy len 612, 613. 

— anthracen 712. 

— butan 607. 

— chlormethan 604. 

— dichlormethan 604. 

— diphenylylbrommethan 

704. 

— diphenylylchlormethan 

704. 

— ketonchlorid 604. 

— methan 604. 

— phenyl brompheny lnaph* 

thylmethylphenylmethyl 

727. 

— propen 619. 

— tolylphenylchlormethan 

705. 

— tolylphenylmethan 705. 

— tolylphenyl methyl 706. 
Phenyl-nitrobenzylidennitro* 

methan 541. 

— nitroisonitromethan 262. 

— nitromethan 249, 250. 

— octadecan 361. 

— octan 343. 

— octen 400. 

— pentadien 418. 

— pentadienylidenfluoren 

671. 

— pentadiin 479. 

— pentan 331, 332. 

— penten 392. 

— perieycloapocanrohan 474. 

— propan 303, 306. 

— propargylbromid 408. 

— propen 371, 373, 374. 

— propenylfluoren 652. 


Phenyl-propin 408. 

— propylbromid 305. 

— propylchlorid 305. 

— propylfluoren 637. 

— propylhydrinden 564. 

— propylidenfluoren 652. 

— propyl jodid 306. 

— stilben 630. 

— etyrol 543. 

— styrylacetylen 602. 

— tetrahydronaphthalin 

560. 

— tetralin 560. 

— tetralyl butan 567. 

— toluol 504. 
Phenyltolyl-acenaphthenyl* 

methan 675. 

— athylen 553, 554, 555. 

— anthracen 693. 

— chlormethan 511. 

— dichlormethan 511. 

— dihydroanthracen 684. 

— hexen 566. 

— methan 511. 

— naphthylbrom methan 664. 

— naphthylchlormethan 664. 

— naphthylmethan 664. 
Pheny 1-triacety len 568. 

— triphenylmethan 672. 

— tritolylpropin 697. 

— tritylacetylen 691. 

— undecen 403. 

Phenylvinyl- s. a. Styryl-. 
Phenyl-vinylcamphen 526. 

— xylol 512. 

Phyllocladen 405. 
Phyllocladen-hydrochlorid 

360. 

— nitrosit 405. 

— nitrosochlorid 405. 
Pikryl-azid 209. 

— bromid 207. 

— chlorid 205. 
r- jodid 207. 

— tolylathylen 554. 
Pimanthren 594. 

Pinabietin 429. 

Pinan 61. 

Pinen 97, 101, 102. 
Pinen-bromhydrat 65. 

— chlorhydrat 62 Anm. 

— chlorhydrin 104. 

— dibromid 65. 

— dichlorhydrin 104. 

— dichlorid 64, 100. 

— hydrobromid 65. 

— hydrochlorid 100; s. a.. 

62 Anm. 

— hydrojodid 66. 

— jodhydrat 66. 

— nitrosochlorid 101. 

— ozonid 104. 

Pinolen 110. 

Pinonen 93. 

Pinonenhydroohlorid *94. 
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Pinus halepensis, Sesquiterpen 
aua — 360. 

Pinus maritima, Sesquiterpen 
aus — 349. 

Pinus Pinea, Sesquiterpen 
aus — 349. 

Pirylen 79. 

Pirylentetrabromid 79. 
Pittosporum undulatum, 

Sesquiterpen aus — 352. 
Polyacenaphthylen 630. 
Polybenzyl 762. 
Polycylopentadien 78. 
Polycyclopentadien-nitrosit78. 

— oxyd 78. 

— ozonid 78. 

Polydihydrodicyclopentadien = 
ozonid 331. 

Polyinden 412. 

Polystyrol 364. 

Populen 351. 

Populen -hy drobrom id 351 . 

— hydrochlorid 351. 
Prehnitol 329. 

Propargy 1 - benzol 408. 

— cyclohexan 82. 

— cymol 421. 

— naphthalin 531. 

— toluol 414. 

— xylol 418. 
Propenyl-allylbonzol 419. 

— benzol 371. 

— cyclohexen 82. 

— toluol 380. 

— xylol 393. 

Propinyl- s. a. Propargy!-. 
Propinylbenzol 408. 

Propyl -anthracen 595. 

— benzol 303. 

— benzylbenzol 521. 

— benzylchlorid 322. 

— benzyl ideninden 607. 

— butylbenzol 342. 

— cyclobutan 19. 

— cyclogeraniolen 70. 

— cyclohexan 23. 

— cyclohexen 48, 49. 

— cyclohexennitrolpiperidid 

48. 

— cyclohexennitrosochlorid 

48. 

— cyclopen tan 22. 

— cyclopenten 47. 

~ cymol 343. 

— dihydroanthracen 662. 

— diphenyl&thylen 561. 

— diphenylchlormethan 621. 

— diphenylmethan 621. 

— isopropylbenzol 339. 

— inenthadien 114. 

— myrtenyl 114. 

— p&enylanthracen 663. 

— pbenylbrommethan 318. 

— pnenylchlormethan 317. 

— peeudocumol 341. 


Propyl- sty rol 392. 

— toluol 321. 

— xylol 334, 335. 
Pseudo-amylbenzol 333. 

— butylbenzol 320. 

— cholestan 361. 

— cholesten 406. 

— cumol 312. 

— rubren 726. 

— xylidin 299. 

Pulogan 25. 

Pyranthren 713. 

Pyren 609. 


Quaterphenyl 669. 
Quinquiphenyl 709. 


R. 

Reten 598. 

Rhodacen 714. 

Rhodien 357. 
Rohcaryophyllen 353. 
Rohxylol 280. 

Rubicen 706. 

Rubren 725. 

RuTGERs-Methodc (zur An- 
thracenbestimmung) 574. 


S. 

Sabinen 96. 

Sabinenbishydrochlorid 96. 
Salven 68. 

Sandarakharz, Kohlenwasser* 
stoff CjoHjj aus — 406. 
Sandelholzdl, Sesquiterpene 
aus — 348, 352. 

Santalen 349. 

San ten 82. 

Santen-nitrosat 83. 

— nitrosit 83. 

— nitroeithydrochlorid 83. 
Sapotalin 470. 

Schafgarbendl, Sesquiterpen 

aus — 357. 

Selinen 348. 

Selinenbishydrochlorid 75. 
Sequojen 537. 

Sesquiterpene 346 — 358; s. a. 

Verb indung C„H m . I 

Sexiphenyl 716. 

Silvestren 84. 

Silvestrenbishydrochlorid 26, 
27. 

Simonellit 426. 

Sitostan 361 . 

Sitosten 406. 

Smyrnium perfoliatum, Koh* 
lenwasserstoff C 10 H 16 
aus — 110; Sesquiterpen 
aus — 367. 


Spinacen, Kohlenwasserstoff 
C 10 H 18 aus — 68. 
Spirocycloaecan 55. 
Spiropentan 36. 

Steinkohle, Kohlenwasser* 
stoffe aus — 34, 76, 342, 
425. 

Steinkohlenurteer, Kohlen- 
wasserstoff C 20 H le aus — 
633. 

Stigmastan 361. 
Stigmasterinchlorid 431. 
Stiiben 537. 

Stilben-dibromid 508. 

— dichlorid 507. 

— hydrochlorid 507. 

— nitrosit 539. 

— pseudonitrosit 539. 
Styroflex 366. 

Styrol 362. 

Styrol-dibromid 278. 

— dichlorid 278. 
Styryl-benzofulven 613. 

— cyclohexan 422. 

— dibenzofulven 661. 

— naphthalin 612. 

Suberan 15. 

Suberen 42. 


T. 

Terephthalald if luoron 715. 
Terpene 83. 

Terphenyl 611. 

Terpinen 85. 

Terpinen-bishydrochlorid 28. 

— nitrolanilid 86. 

— nitrolpiperidid 86. 

— nitrosat 86. 

— nitrosit 85. 

— nitrosochlorid 86. 
Terpinolen 87. 

Tetanthren 515. 

Tethracen 514. 
Tetra&thyl-ammonium 761. 

— benzol 344. 

— hydrinden 404. 

— tetrahydrocyclopenteno* 

naphthalin 431. 

— tetrahydrodianthranyl 

699. 

— tetrahydronaphthhydrin* 

den 431 . 

— tetramethylenhydrinden 

431. 

Tetrabenzo-dif luoreny 1 7 27 . 

— difluorenyliden 728. 
Tetrabenzyl-benzol 711. 

— butan 677. 

— methan 676. 
Tetrabrom-acenaphthen 497. 

— athyltoluol 311. 

— anthracen 678. 

— benzol 164. 


48 * 
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Tetrabron \ -cy elohexan 1 3 . 

— dekahydronaphthalin 60. 

— dekalin 60. 

— dibiphenylenbutadien 


709. 


dicyclohexyl 71. 
difluorenyi 691. 
diphenyl 486. 
diphenvlanthracen 690. 
diphenylbutan 519. 
diphenylhexen 563. 
dipropylbenzoi 338, 339. 
fluorocyclen 729. 
menthan 29. 
methy lathylbenzol 31 1 . 
methyl isopropyl cyclo* 
hexan 29. 


— naphthalin 449. 

— nitronaphthalin 453, 454. 

— pentylbenzol 331. 

— pheny If luorenylpenten 

655. 


— phenyl pentadien 418. 

— phenylpentan 331. 

— phenylpropan 306. 

— propvlbenzol 306. 

— tetrahydrodiphenv 1 s 

anthracen 675. 

— tetramcthylencyelohexan 

55. 

— tetraphenylathylen 680. 

— tetraphenylbutan 676. 

— tetratolylbutan 677. 

— xylol 285, 294, 302. 
Tetracen 628. 
Tetrachlor-athyltoluol 309. 

— anthracen 576. 

— benzol 156, 157. 

— bisbrommethylentetra* 

hydrodianthranyl 588. 

— bischlormethylbenzol 284. 

— bisdichlormethyl benzol 

293, 301. 


— butyl benzol 317. 

— eamphan 63. 

— dekacyclen 723. 

— dibenzyl 507. 

— dibiphenylenbutadien 

709. 


— dibromtetrahydro* 

naphthalin 388. 

— dibromtetralin 388. 

— dihydroanthracen 546. 

— dimethyltriphenylmethan 

623. 

— dinitrobenzol 201. 

— diphensuccindan 595. 

— diphenyl 484. 

— diphenylathan 507. 

— diphenyldihydroanthracen 

682. 

— fluoren 534. 

— hydrindenohydrinden 595. 

— methylpentyldimethyb 

hexy Icy elohexan 35. 


Tetraehlor-naphthalin 446. 

— nitrobenzol 187. 

I — nitrodihydrophenanthrcn 
J 550. 

— nitrodiphenyl 489. 

— nitrotoluol 255. 

— perylen 657. 

— phenylbutan 317. 

— pheny Idih vdroanthra cci i 

| 631. 

| — pyren 610. 

I — tctrahydronaphthalin 386. 

— tetralin 386. 

— tetraphenylathylen 

679—680. 

— tetraphenylbutan 67$. 

; — tetratolylbutan 677. 

— toluol 233, 234. 

— xylol 284, 292, 300. 

Tet ra Cyclo- pen t a d i en 567 . 

— squalen 432. 

Tet rad ekady d ro-a n th ra een 
115. 

j — pentacen 567. 

Tetra fluor-diphcnyl 483. 

— toluol 224. 

Tet ra h y dro-a cena ph th en 420 . 

— anthracen 514, 515. 

— atractylen 74. 

— benzol 37. 

— bisabolen 73. 

— cadinen 74. 

— cumol 49. 

— cymo! 52. 

— dcsoxykessylen 117. 

— dianthranyl 697. 

— dianthryl 697. 

— dicyclopentadicn 109. 

— dinaphthyl 622. 

— diphenyl 419. 

— durol 54. 

— elemen 73 — 74. 

— elemylchlorid 33. 

— eudcsmen 74. 

— fluoranthcn 595. 

— isogurj unen 75. 

— kessylen 117. 

— machilen 74. 

— methyl isopropylpheii' 

anthren 526. 

— naphthacen 606. 

— naphthalin 382. 

— naphthindan 422. 
Tetrahvdronaphthyl- 

s. Tetralyl*. 

Tetrahydro-perinaphthindan 

422. 

— phenanthren 515. 

— pseudocumol 50. 

— reten 526. 

— selinen 74. 

— tetra cyclopen tadien 478. 

— tetralanthraeen 565. 

— toluol 42, 43. 

— tricyclopentadien 402. 


j Tetra hydro -xylol 46, 47. 

! — zingiberon 346. 

Tetra isopropyl-benzol 358 . 

— naphthalin 478. 
Tetrakis-bromphenvlathvlen 

680. 

— butylacety leny Idi pheny U 

athan 678. 

— chlorphenvlathvleh 679 

bis 680. * 

i — diphenyly lathy leu 728. 

! — diphenyly lbutan 728. 

I — nitrophcnylfithan 674. 

| — nitrophenylpropin 691. 
j Tetralanthraeen 606. 

I Tetralin 382. 

Tetraly 1-iithv 1 brom id 397 . 

— melhylchlorid 394. 
Tetraniothyl-iithylidenoyclo* 

hexadien 341. 

— anthracen 598. 

— benzol 329. 

— bicydoheptan 70. 

— bicvclohejiten 111. 112, 

762. 

i — brom moth ylcyelopentan 
31. 

| — cyclohcxan 30. 

| — cyclohexen 54. 
j — di benzyl 525. 

| - ~ dibenzyhitlmn 528. 

— dih vdroanthra een 565, 

| 598. 

; — diphenyl 522. 

! — diphenylbutan 528. 

| — diphenylhcxan 529. 
j — ditolylathan 528. 
j Tetrametb vlen-anth raeei \ 

| 606. 

j — - bistriphonylchlormcthan 
! 718. 

— bistrij>lK*ny I methyl 720. 

— eyelohexnn 55. 

— dihydroanthracen 599. 

— hexah vdrox v I y lenlienzol 

477. ‘ 

hydrinden 422. 
Tetramethyl-methylenbieyclo 
hexan 113. 

— methyleneyelohexadien 

336. 

— methy lencyelohexun 69. 

~ naphthalin 471. 

— styrvleydopentan 427. 

— tetrahydrodianthranyl 

698. 

— tetrahydrodicyclopen* 

tenonftjihthaiin 478. 

— tetra pheny lhexan 677. 

— triphenylmethan 626. 

— triphenyl methy lam mo- 

mum 627. 

Tetranaphthy lathy len 7^0. 
Tetranaphthylencycloocta^ 
dien 729. 
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Tetranitro- benzol 207. 

— difluorenyl 691. 

— dimethyldiphenyl 612. 

— diphenyl 494. 

— diphenylmethan 503. 

— diphenylpentan 523. 

— fluorocyclen 729. 

— hexa methy ldiphenyl 526. 

— hexamethyldiphenyl* 5 

methan 527. 

— naphthalin 459. 

— perylen 659. 

— stilben 542, 543. 

— toluol 273. 

— triphenyl benzol 671. 
Tetraphenyl-&than 673, 674. 

— athylen 679. 

— iithylenchlorid 674. 

— athylfluoren 720. 

— alien 692. 

— allennitrosit 692. 

— allyl 688. 

— benzoanthracen 725. 

— benzol 709. 

— benzylidencyclopentadien 

716. 

— bisphenylacetylenylathan 

724. 

— butadien 695. 

— butan 676. 

— butatrien 701, 702. 

— butatrien, dimeres 702. 

— buten 684, 685. 

- butenozonid 685. 

— but in 694. 

— ehinodimethan 712. 

— cyclobutan 686. 

.... cyclohexadien 705. 

— cyclopentad ien 704. 

— deeadien 699. 

— dibenzylbutan 718. 

— dihydroanthracen 719. 

— dihydrobenzol 705. 

— dinaphthylathan 666. 

— erythren 695. 

— heptacyclen 728, 730. 

— hexan 677. 

— methan 672. 

— naphthacen 725. 

— nonadien 699. 

— octadien 698. 

— pentatrien 704. 

— propadien 692. 

— propan 675. 

— propen 682, 683. 

- propin 691 . 
ruben 725. 

— • tetrahydrodianthryl 728. 

— truxilldioldibromid 720. 

— truxilldioldichlorid 720. 
Tetraphthen 420. 
Tetraphthylathylbromid 425. 
Tetratolyl-athylen 687. 

— butadien 698. 

— butan 677. 


Tetratolyl- butatrien 706. 

— buten 687. 

— butin 698. 

— truxilldioldibromid 721. 

— truxilldioldichlorid 721. 
Thujan 60. 

Thujen 96. 

Thujopsis dolabrata, Sesqui* 5 
terpene aus — 350 ; Koh* 
lenwa sserstoff C 2 oH 32 
aus — 406. 

Thymianol, Kohlenwasser* 5 
stoff C 10 H le aus — 110. 
Thymvldekalin 430. 

T. N. T. 268. 

Tolan 568. 

Tolan-dibromid 540. 

! — tetrachlorid 507. 

Tolit 268. 

| Toluol 209—223, 762. 

Toluol, Substitutionsprodukte 
223—274. 

Tolyl-acetylen 409. 

— athylbromid 308, 309, 311. 
j — athylchlorid 308, 310. 

I — athylen 375, 376. 

I — azid 273. 

| — bromacetylen 409. 

I — butan 333. 

— cyclohexan 399. 

— dekalin 427. 

— ditolylchlormethan 625. 

— heptan 344. 

— hydrinden 560. 

— inden 591. 

i — isonitromethan 286, 295, 
302. 

— jodacetylen 409. 

— jodidchlorid 241. 

— naphthyldiphenylylchlor 5 

methan 705. 

— nitromethan 286, 295, 302/ 

— pen tan 337. 

— pentylchlorid 338. 

— propan 321. 

— propen 380, 381. 

— propin 414. 

— styrol 555. 

— trijodathylen 376. 

— triphenylchlormethan 675. 

— triphenylmethan 674. 

— triphenylmethyl 678. 

— tri phenyl methyl chlorid 

675. 

Tri 268. 

Trifithyl -benzol 340. 

— hydrinden 402. 

— mesitylen 346. 

— methylxylol 346. 

— tetrahydrocyclopenteno* 

naphthalin 429. 

— tetrahydronaphthalin 403. 

— tetrahydronaphthhydrin* 

den 429. 

— tetralin 403. 


Triiithy 1 tot ra methy len* 
hydrinden 429. 

Triaz id o- mesitylen 317. 

— trimethylbenzol 317. 
Triazo- s. Azido-. 
Tribenzo-anthracen 701. 

— difluorenyl 722. 

— difluorenyliden 724. 
Tribenzyl -athan 625. 

— brommethan 624. 

— chlormethan 624. 

— dekaeyclen 731. 

Tribenzy ienbenzol 7( 11 . 
Tribenzyl methy 1-broinid 624. 

— chlorid 624. 
Tribiphenyl-benzol 724. 

— chlormethan 717. 

— methan 717. 

— methyl 718. 
Tribrom-athylanthraeen 592. 

— athylbenzol 278, 279. 

— anthracen 578. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 164. 

— benzylanthracen 647. 

— benzyl chlorid 240. 

— butylbenzol 318. 

— di benzyl 508. 

— dihydrophenanthren 550. 
j — dinitrobenzol 202. 

| — dinitrostyrol 371 . 

— diphenyl 486. 

— diphenylathan 510. 

— diphenylbuten 556, 557. 

— ditolylathan 522. 

— hemellitol 312. 

— isoamylanthracen 600. 

— isopropylanthraccn 596. 

— jodbenzol 168. 

— mesitylen 315. 

— methylfluoren 552. 

— methylhvdrinden 390. 

— naphthalin 448. 

— nitrobenzol 190. 

— nitrodiphenyl 490. 

— nitronitrovinylbenzol 371. 

— nitrosobenzol 171. 

— perylen 658. 

— phenylazid 209. 

— phenylbenzhydrylbenzo' 

cyclobuten 683. 

— phenylpropan 3(X>. 

— propyl benzol 306. 

— pBeudocumol 313. 

— tetrahydronaphthalin 388. 

— tetralin 388. 

— toluol 240. 

— trifluormethylcyclohexan 

18. 

— trimethylbenzol 312, 313. 

315. 

— trinitrobenzol 207. 

— triphenylmethan 618, 
Trichlor-athyl toluol 309, 310. 

— anthracen 576. 
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Trichlor-ajithraccndichlorkl 

547. 

— benzol 156. 

— benZylidenchlorid 234. 

— bisdichlormethylbenzol 

284, 292, 300. 

— bromanthracen 577. 

— brombenzol 162. 

— bromxylol 285. 

— butenylbenzol 379. 

— camphan 63. 

— dekacyclen 723. 

— dibromathyl toluol 311. 

— dichlormethyltrichlor* 

methylbenzol 293, 301. 

— dimethylbenzol 284; s. a. 

Trichlorxylol. 

— dinitrobenzol 199, 200, 201, 

762. 

— dinitrodihydroanthracen 

549. 

— dinitrotoluol 265. 

— diphenyl 484. 

— diphenylathan 510. 

— diphenylmethan 502. 

— ditolylathan 522. 
fluoren 534. 

— inesitylen 315. 

— methylanthracen 587. 

— naphthalin 446. 

— nitrobenzol 186, 187. 

— n i t robenzy I ch 1 or id 255. 

— nitrodiphenyl 489. 

— nitroxylol 287. 

— phenylanthracen 639. 

— phenylbuten 379. 

— pinan 62. 

— styrol 367. 

— tetrabromtrimethylcyclo* 

hexadien 82. 

— toluol 232, 233. 

— trimethylbenzol 315. 

— trinitrobenzoi 206. 

— trinitrotoluol 272. 

— triphenylathan 620. 

— triphenylmethan 617. 

— vinylbenzol 367. 

— xylol 284, 292, 300. 
Tricyclen 109. 
Tricyclendichlorid 64. 
Tricyclenylchlorid 110. 
Tricyclohexyl-brommethan 

118. 

— methan 118. 

— methylbromid 118. 
Trioyclooctan 82, 274. 
Tricyclopentadien 475. 
Tricyclopentenobenzol 474. 
Tricyolotrimethylenbenzol 

474. 

Tricyclylch lorid 110. 
Trifluor-benzol 148. 

— dibrommethylcyclohexan 

— diphenyl 483. 


Trifluor-methyleyclohexan 
17, 761. 

— methylcyclohexen 44. 

— nitrodiphenyl 488. 

— nitrotoluol 251. 

— toluol 224. 
Triisopropylbenzol 346. 
Trijod-allylbenzol 374. 

— benzylathylen 374. 

— nitrobenzol 192. 

— nitrotoluol 258. 
Trijodosobenzol, salzsaures 

Salz 169. 

Trijod-phenylpropen 374. 

— styrol 368. 

— vinylbenzol 368. 

— vinyltoluol 376. 

Trilit 268. 

Trimethyl-acetylcyelopentan* 
carbons&ure 112. 

— athylbenzol 333, 336. 

— athylidencyclohexadien 

335. 

— allylbenzol 395. 

— anthracen 596. 

— benzol 311, 312, 313. 

— benzylchlorid 329. 

— bicycloheptan 60, 61, 62, 

67, 68. 

— bicyclohepten 93, 94, 97, 

101, 102, 104, 105, 108. 

— bromathylcyclopentan 31. 

— chlorathylcyclopentan 30. 

— chlormethylbenzol 329. 

— cyclohexan 23, 24. 

— cyclohexen 49, 50, 761. 

— cyclohexylbenzol 401. 

— cyclohexyl methan 26. 

— cyclopen ten 47. 

— cyclopropan 15. 

— diathylbenzol 343. 

— dichlorathylbenzol 336. 

— dihydronaphthalin 422. 

— diphenylmethan 522. 
Trimethylen-anthracen 604. 

— hexahydroanthracen 524. 

— hexahydronaphthalin 400. 

— naphthalin 505. 

— phenanthren 605. 

— tetrahydroanthracen 562. 

— tetrahydronaphthalin 422. 

— trismethylenperhydro* 

anthracen 478. 
Trimethyl-isopropenylcyclo* 
hexen 113. 

— isopropylcyclopentan 32. 

— joda thy Icy cl open tan 31. 

— methylenbicycloheptan 

111, 112. 

— methylenbicyclohexan 

109, 110. 

— methylencyclohexadien 

328. 

— methylencyclohexan 54. 

— naphthalin 470, 471. 


f i 'rime thy I -phenv lathy len 393. 
r— phenylbicycloheptan 427. 

— phenylcyclohexan 401. 

— phenylhydrinden 565. 

— phenylmethan 320. 

— propylbenzol 341. 

— styrol 393. 

— tetrahydronaphthalin 400. 

— tetralin 400. 

— triathylbenzol 346. 

— triphenylathan 626. 

— triphenylchlormethan 625. 

— triphenylmethan 625. 

— triphenyl methyl 627. 

— vinylcyclopentan 55. 
Trinaphthylen-benzol 723. 

— phenylenathen 724. 
Trinitro-athyltoluol 310. 

— athyl xylol 328. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 203. 

— benzotrich lorid 272. 

— benzylbromid 272. 

— benzylchlorid 272. 

— butylhydrinden 400. 

— butyltoluol 333. 

— butylxylol 340. 

— cyclohexylxylol 401. 

— cymol 327. 

— dihydroanthracen 550. 

— dimethy lathy 1 benzol 328. 

— dimethylbutylbenzol 340. 

— dimethyldiphenyl 512. 

— dimethylisopropylbenzol 

335. 

— dimethylnaphthalin 468, 

469. 

— diphenyl 493. 

— diphenylbenzol 612. 

— menthen 85. 

— mesitylen 316. 

— methyl isopropylbenzol 327. 

— methylstilben 554. 

— naphthalin 457, 458. 

— pentyltoluol 337. 
Trinitrophenyl* s. Pikryl-. 
Trinitro-pseudocumol 313. 

— stilben 541, 542. 

— terphenyl 612. 

— tetrahydronaphthalin 390. 

— tetralin 390. 

— toluol 266, 267, 268, 272. 

— trimethylbenzol 313, 316. 

— triphenylbrommethan 618. 

— triphenylmethan 618. 

— triphenylmethyl 627. 

— tritylbromid 618. 

— xylol 287, 295, 303. 
Trinol 268. 

Triphenyl-athan 620. 

— athylen 630. 

— athylendibromid 620. 

— alien, dimeres 722. 

— allylchlorid 633. 

— azidomethan 618. 
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Triphenyl-benzhydrylphonyl* 
athan 717. 

— benzofulven 702. 

— benzol 670. 

— benzy lathy len 683. 

— benzylmethan 674. 

— bromathylen 631. 

— brommethan 617. 

— butylbromid 624. 

- bntylchlorid 624. 

— chlorfluorenylmethan 

713. 

— chlormethan 615. 

— chlorpheny lathy len 679. 

— eycloheptadien 665. 

— cyclopen tadien 663. 

- dihydroanthracen 712. 

— dihydronaphthalin 695. 
diphenylenathyl 713. 

— diphenylenathylchlorid 

713. 

Triphenylen 629. 
Triphenyl-fluormethan 615. 

— nydrinden 683. 

— inden 692. 

— isopropylkalium 623. 

— methan 613. 
Triphenylraethyl 626. 
Triphenylmethyl- s. a. Trityl-. 
Tripheny lmethy 1-azid 61 8 . 

— bromid 617. 

— chlorid 615. 

— fluorid 615. 

— natrium 627. 

— tetramethylamrnonium 

627. 

Triphenyl-naphthalin 702. 

— nitromethan 618. 

— pentan 625. 

— phenylenpropan 683. 

— propan 622, 623. 

— propen 633, 634. 

— propin 644. 

— propylen 633, 634. 

— styrylallen 704. 

— tetrahydronaphthalin 686 
--- tetralin 686. 

Tried iphenylyl-benzol 724. 

— chlormethan 717. 

— methan 717. 

• — methyl 718. 

Tris-methylendodekahydro* 
cyclopentadienoanthra* 
cen 567. 

— tetramethylenbenzol 477. 

— trimethylenbenzol 474. 
Tritan 613. 

Triterpene 479. 

Tritol 268. 

Tritolyl-cycloheptadien 666. 

— methan 625. 

— methyl 627. 

Trityl- s. a. Triphenylmethyl- 
Trityl-azid 618, 

— bromid 617. 


Trityl-ehlorid 615. 

— fluorid 615. 

— triphenylchlormethan 717. 

— xylol 675. 

Trolitul 366. 

Trotyl 268. 

Truxan 606. 

Truxen 701. 

T-Stoff 285. 

Tutol 268. 


U. 

Undecanaphthen 32. 
Undecenylbenzol 403. 


Verbenen 330, 762. 

V erbenendibromid 102 . 
Verbindung C 6 H 9 Br 3 36. 

— C 6 H 10 Oo 38. 

— C 6 H 7 0 2 N 180. 

— C 8 H 8 0C1 2 39. 

— (C.H 8 0 2 S)x 80. 

— C 6 H 8 0 2 N 2 C1 2 14. 

— C 7 H 6 0 4 218. 

— (C 7 H 7 N) 4 273. 

— (C 7 H 7 N)x 274. 

— C 7 H 6 0 4 N 2 261. 

— (CaH 8 0 3 ) x 539. 

— C 8 H 9 N 299. 

— GJLjN 299. 

— C 8 H 14 0 4 90. 

— C 9 H 14 82. 

I C 9 H 16 51. 

I — 0 9 H 14 O 105. 

— C 9 H 14 0 4 105. 

— C 10 R 16 84, 91, 109, 110, 

111, 321, 351. 

— C 10 H 18 55, 68. 

— C 10 H 20 31. 

— C 10 H 12 O 8 391. 

— C 10 H 13 C1 320. 

— C 10 H 14 O 102. 

C 10 H u O 2 95. 

— C 10 H 14 C1 4 93. 

— CjqHjjCI 61 . 

— C 10 H„O 65, 66. 

— C 10 H 16 O 3 68, 356. 

— C 10 H 1€ CJ 2 63, 67, 68. 

— C 10 H 18 O 356. 

— C 10 H 18 O 2 66. 

C J0 H 18 Br 2 90. 

— C 10 H 19 I 31. 

— CjoHjjON 391. 

CjoHisOgNj 85. 

— C 10 H 14 ONBr 67. 

— C l0 H 16 O f Cl 4 Cr ? 104. 

— C 10 H 18 ON 3 C1 28. 

— C n H 12 461. 

— C n H„ 337. 

— C n H 82 32. 


Verbindung 461. 

— C n H 12 Br 2 461. 

C n H 16 N 318. 

C n H 20 O 
tjt rvi 


C n H 20 O 73. 

C 21 H 17 OBr 29. 
CnH 19 0 3 N 3 68, 356. 

— C n H 21 ON 3 356. 

— C n H 22 0 2 N 6 48. 

— C 12 H 16 398. 

— C 12 H 18 342. 

— C 12 H 22 72. 

- C 12 H 24 32, 33. 

— Gi 2 Hi 0 O 2 472. 

— C 12 H 12 0 4 470. 

— (Ci 2 H 16 Br 4 ) x 80. 

— C l2 H 20 O 2 356. 

— C 12 H 22 0 73. 

— (Gi 2 Hj 3 OBr)x 391. 

— C 13 H 18 422. 

— C i3 H 24 73. 

— Cj 3 H 26 33. 

C 13 H 12 Br 4 422. 

— C 13 H 22 0 2 356 Anm. 

— (C 14 H 10 )x 582, 702. 

— C 14 H 12 552. 

— (Ci 4 H 12 ) x 539. 

— C 14 H 16 472. 

— C 14 H 18 425. 

— C 14 H 22 344, 345. 

— C 14 H 26 73, 345. 

— C 14 H 14 0 2 472. 

— C 14 H 22 0 4 353. 
C 14 H 8 O 13 ^ 10 206. 

— C 14 H 10 O 3 N 2 170, 408. 

— C l4 H 10 O 4 N 2 510, 545. 

— C 14 H m 0 2 N 473. 

— C 14 H 26 0 2 N 6 356. 

— C 15 H 12 589. 

— C 15 H 20 426. 

— 75 . 


'^15 ri 20 

C 16 H 24 75, 345, 348, 350, 
358. 

- C 16 H 2# 117. 

- C 16 H 28 75, 351. 

- C 16 H 30 34. 

- C 15 H 12 0 2 583. 

C 16 H 20 O 2 353. 

- C 15 H 22 0 4 353. 

- C 15 H 24 0 350, 353. 

- C 15 H 24 0 4 353. 

- C 15 H 24 Br 2 351, 353. 

- C 16 H 24 Br 6 345. 

_ G 15 H 25 Br 351. 

- C 15 H 26 0 2 115. 

-C 15 H M O s - 


'^u n a6'-'a US. 

C I6 H l8 0, 73. 
C lt H J0 OCl, 55f 
C„H m 0 4 N, 34 
C 15 H m O,N, 354. 
C lt H u O,Cl.Br 555. 
C„H m ONC1 349. 
CjjH^OjN.CI 354. 
C l5 H„O s N,I 354. 
C m H 16 566. 

C„H W 476. 

C]«H, 2 427. 
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'erbindung C ]6 H ao 75, 76. 

- C, 8 H 3a 34. 

- C 1# H le O,N, 101. 

- C I# H 21 0 4 N # 85. 

- C 18 H a7 0 2 N 354. 

- CjjHjj 76. 

- C 17 H 2 ,O t N 354, 355. 

- C,,H a ,OjN 355. 

- C.jHjjOjNBr* 355. 

- C„H ao O a NCl 355. 

- C, 8 Hj 4 611, 613. 

- C 18 H a4 477. 

- C 18 H 84 76. 

- C 18 H 38 34. 

- CjgHjgO, 461, 464. 

- C 18 H 17 O l0 N 5 325. 

- C 18 H as O M Cl 3 411. 

- C l8 H 38 O a N 365. 

- C 18 H s1 0 3 N 365. 

- Cj 8 H aa O a NBr 67. 

- C, a H ao 607. 

- C 18 H aa 607. 

- C 18 H 38 76. 

- C 18 H 30 O 3 146. 

- C 18 H 30 O 5 347. 

~ 633. 

- C ao H ao 416. 

- C ao H a8 478. 

- C ao H 33 405, 406. 


V* 

658. 

85. 


725 . 


'erbindung C aa H 30 529. 

- C m H 34 431. 

- C 22 H, 8 0 4 N a 651. 

- C aa H J5 0 4 NCl a 630. 

- C as H a4 626. 

- C a4 H a8 608. 

- C a4 H 48 35. 

- C a4 H ao O 438. 

- C a4 H as 0 8 N 3 608. 

- C as H 48 119. 

- C ae H ao 682. 

- C ae H 4S 431. 

- C a ,H ao 694. 

- C a ,H aa 684. 

- C a7 H 4a 51. 

- C a ,H 44 431. 

- C S7 H 20 O 7 532. 

- C 28 H 24 686, 702. 

- C 28 H a8 686. 

- C 28 H 28 666. 

- C a8 H 18 0 3 723. 

- C^HjhB^ 708. 

- C 28 H 24 0 2 682. 

- C 28 H 38 N 4 273 Z. 1 

~ c 2B h 22 0N N 273 2 Z 

~ ^ 28 ^ 30^-*^ 4 & 


V. U. 

OiZ. 

i > 4 273 Z. 2 v, u. 
>85, 706. 

>87. 

L79. 

, 4 587, 588. 
r 8 712. 

4 Br 2 588. 

>38. 

N 2 627. 


, Vinyl-benzol 362. 
i — cyclohexan 46. 

— cyclohexen 81. 

— cyclopropan 37. 

— diphenylmethan 555. 

— phonanthren, polymeres 

603. 

— toluol 375, 376. 


X. 

Xanthoxylum piperitum, 
Sesquiterpen aus — 352. 
Xenyl- s. Diphenylyl-. 

Xylol 280, 281, 287, 296. 
Xylolmoschus 340. 

Xylyl- s. a. Dimethylphenyl-, 
Methyl benzyl-. 
Xylyl-bromid 285, 293, 301. 

— chlorid 283, 291, 299. 
Xylylen-bromid 285, 294, 

301. 

— chlorid 283, 291, 300. 

— difluoren 714. 

Xylyl idenchlorid 300. 
Xylyljodid 286, 302. 


Y. 

Ysopol, Sesquiterpen aus — 
357. 


Z. 

Zibetan 76, 

Zingiberen 346. 
Zingiberennitrosit 346. 
Zingiber nigrum, Kohlen* 
wasserstoff C 10 H 16 aus — 
110; Sesquiterpen aus 
351. 



Nachtrage und Berichtignngen 


Hauptwerk Band 1. 

Scite 847 Zeile 2 v. o. statt „B. 21“ lies ,,2?. 20“. 


Erg&nzungswerk II Band t. 

Seite 115 Zeile 21 — 20 v. u. Die Angabe von Olson, Dershem, Storch bezieht sich nicbt 

auf die Beugung, sondem auf die Absorption von Rontgen - 
strahlen. 

,, 215 ,, 28 — 29 v. o. statt ,,2.7-Dimethyl-anthracen (C., Ch.)“ lies , ,2. 6-Dimethyl - 

atithracen neben sehr geringen Mengen 2.7-Dimethyl-anthra- 
cen (C., Ch.; vgl. Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2207)“. 

„ 301 22 v. u. statt ,,Am. Soc. 45, 800“ lies > y Am. Soc. 45, 480“. 

,, 580 Tabelle 5, linke Spalte. Die auf Thymol beziiglichen Angaben sind zu streichen. 


Erg&nzungswerk II Band 2. 

Seite 110 Zeile 25 v. u. statt ,,C. 1927 I, 1023“ lies ,,0. 1927 I, 1032". 
,, 265 ,, 2 v. u. streiche ,,Kp 16 : 87 — 88° (P., Sch.).“ 


Erg&nzungswerk II Band 3/4. 

Seite 575 Zeile 22 — 19 v. u. sind zu streichen. 

,, 575 ,, 15 v. u. statt ,, — F: ca. 85°" lies ,,Bei der Einw. von Bromessigsaure 

auf Dimethylthiocarbamidsaure-O-l-menthylester in Benzol 
(Holmberg, Rosen, B. 58, 1841). — Krystalle. F: 93,5° 
bis 94,5° (H., R.). Leicht loslieh in Wasser (H., R.)“. 

596 ,, 20 v. o. nach ,,Losung" fiige zu: ,,von Tetraathylammonium(C 8 H 5 ) 4 N“. 

„ 596 „ 23 v. o. nach ,,2817"; fiige zu ,,Sch., v. Zwehl, B. 58, 1889;". 

,, 1131 1. Spalte Zeile 9 v. u. statt ,,614" lies ,,613, 614“. 

„ 1132 2. Spalte Zeile 9 v. o. statt ,,612“ lies „621“. 


Hauptwerk Band 5. 

Seite 628 Zeile 22 v. u. statt ,,707“ lies ,,107“. 


Erg&nzungswerk II Band 5. 

Seite 11 Zeile 19 v. u. statt ,,trans-Chinit“ lies ,,Chinit“. 

» 17 „ 24 v. o. nach „C. 1921 III, 33).“ schalte ein „Neben anderen produkten 

beim Hydrieren von a>.a>.a>-Trifluor-m-kresol in Gegenwart 
von Platinschwarz (Swarts, BL Acad. Belgique [5] 9, 347; 
C. 19241, 418).“ 

»» 49 „ 7 — 5 v. u. Nach Tiffeneau ( Bl . [5] 3 [1936], 1950 Amn. 2) hat in dem 

von Godchot, Bedos als 1.1.2-Trimethyl-cvclohexen-(2) 
angesehenen Kohlenwasserstoff hochstwahrscheinlich Iso- 
propenylcyclopentan C 8 H 14 vorgelegen. 

»» 93 „ 2 — 3 v. o. statt „cis-9.10-Oxido-oktalin“ lies „cis-9.10-0xido-dekalin“. 

BEILSTEIXs Handbuch, 4. Aufi. 2. Erg.-Work, Bd. V. 48a 
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nachtrAge und berichtigungen 


Seifce 112 Zeile 18 — 17 v. u. Die tlberschrift des Artikels muO lauten 

..t. 4.7.7 - Tetramethyl ~ bicyclo - HO— C(CH 3 )— CH 2 
[1.2.2] •hepten-( 2), 4-Methyl-bor- c(CHa)* 
nylen“ ; die Konstitutionaformel ist durch HC-ifCHaV-CH* 
die nebenstehende Formel zu ersetzen. 

Vgl. dazu Nametkin, Brjussowa, 3K. 80, 265; A . 469, 153. 

„ 112 „ 16 v. u. statt ,,6-Methyl-bomyl-(2)-xanthogens&uremethylester“ lies „[4-Me- 

t hy 1- bomy 1 ] - xanthogens&ure- methylester‘ ‘ . 

„ 112 „ 13 v. u. statt ,,5*Methyl-camphers&ure“ lies ,,3-Methyl-camphers&ure“. 

„ 186 „ 28 — 30 v. o. streiche den Satz „Gibt beim Kochen mit Natriumalkoho- 

laten . . . (McM., Ma.).“ 

„ 200 „ 25 v. u. statt ,,Dinitrophloroglucin * dimethylather“ lies „Dinitrophloro- 

glu cin-trimethy lather “. 

„ 210 „ 20 — 19 v. u. statt „B. 68 , 2428) Oder bei 480 — 500° liber auf Asbest nieder- 

geschlagenes Eisen (St., G., W., Brennstoffch. 7, 8)“ lies 
„B. 68 , 2428; Brennstoffch . 7, 8; N. V. Handelsondememing 
Feynald, D. R. P. 434211 ; <7. 1926 II, 2494; Frdl . 16, 398)“. 

„ 230 zwischen Zeile 12 und 11 v. u. schalte ein ,,Polybenzyle (C 7 H 6 ) X (vgl. H 295, 

306; E I 151, 152) s. bei Benzylaikohol, Syst. Nr. 528“. 

„ 330 Zeile 17 — 21 v. o. sind durch folgenden Text zu ersetzen: 

„25. 6.6-LHmethyl-2-methylen - 
bicyclo - [1. 1.3] - hepten - (3). 

Verbenen C 10 Hi 4 , s. nebenstehende 
Formel (E I 207). Zur Konst, vg). 

Ruzicka, Trebler, Helv. 4, 569 Anm. 1; R., Pontalti, 
Helv. 7, 492; vgl. a. J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II 
[Cambridge 1932], S. 186.“ 


HC — COCH 2 ) — CH 

II c &\ 

HC CH— C(CH 3 )2 


Erganzungswerk I Band 6. 

Seite 38 Zeile 9 — 7 v. u. sind zu streichen. 


Hauptwerk Band 21. 

Seite 92 Zeile 17 v. o. statt ,,1431“ lies ,,1493“. 


Brack der UnivereitAtsdrackerei H. Starts A.G., WOrsburg. 
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